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1 Einleitung
Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von neuartigen Materialien stellt einen
Schwerpunkt der aktuellen Forschung im Bereich der Festkörperphysik dar. So stehen ei-
nerseits Materialien im Fokus, die interessant sind für zukünftige Anwendungen, z. B. in
der Elektronik, und andererseits Systeme mit exotischen Phänomenen, deren Erforschung
zum grundlegenden Verständnis der Physik beiträgt.
Zu der ersten Klasse gehören das zweidimensionale Material Graphen und die Stoffklasse
der topologischen Isolatoren. Beide wurden in den vergangenen Jahren besonders inten-
siv untersucht, da sie ein hohes Potenzial für den Einsatz im Bereich der Spintronik oder
in Quantencomputern besitzen. In beiden Fällen ist man bestrebt, die besonderen Eigen-
schaften wie die lineare Banddispersion oder die lange Spinlebensdauer für neue Bauteile
zu nutzen. Über das Einbringen von magnetischer Ordnung soll dabei die Kontrolle über
den Spin von Elektronen erlangt werden. Eine Besonderheit in topologischen Isolatoren
stellen die leitenden Oberflächenzustände mit ihrer an sich starren Spinorientierung dar,
deren Manipulation ebenfalls über magnetische Felder möglich ist. In der vorliegenden
Arbeit werden Vertreter von beiden Stoffklassen untersucht. In Kapitel 5 wird Graphen
mit induzierten, magnetischen Fehlstellen behandelt, Kapitel 6 beschäftigt sich mit dem
magnetisch dotierten topologischen Isolator Bi2Te3.
Zu den Materialien mit exotischen magnetischen Phänomenen gehören sowohl niederdi-
mensionale als auch frustrierte Systeme. In beiden Fällen kann es zu einer Unterdrückung
der konventionellen langreichweitigen magnetischen Ordnung kommen, obwohl starke ma-
gnetische Korrelationen in den Systemen existieren. Stoffe mit einer reduzierten Dimensio-
nalität stellen außerdem häufig gute Modellsysteme für den Vergleich mit der Theorie dar,
da die theoretische Beschreibung in einer oder zwei Dimensionen in vielen Fällen einfacher
ist als im Dreidimensionalen. Als ein Vertreter werden in Kapitel 4 quasieindimensionale
Spinketten in Cu(py)2Br2 behandelt. Magnetisch frustrierte Materialien sind sowohl von
theoretischer als auch von experimenteller Seite interessant, da es in ihnen zum Auftreten
von exotischen Phasen wie Spinflüssigkeiten oder Spingläsern kommen kann. Zwei Stoff-
systeme mit magnetischer Frustration werden in Kapitel 7 ausführlich betrachtet.
1
1 Einleitung
Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der genannten Materialien wurde in
der vorliegenden Arbeit die Elektronenspinresonanz (ESR) genutzt. Bei dieser Methode
wird das Verhalten der Spins von Elektronen in einem externen Magnetfeld untersucht.
Man erhält Informationen über die Dynamik der Elektronenspins und ihre Wechselwir-
kung mit der Umgebung im Festkörper. So stellt die ESR eine geeignete Methode zur
Charakterisierung der magnetischen Austauschwechselwirkung in einer Vielzahl von un-
terschiedlichen Systemen dar. Anhand ihrer g-Faktoren kann man in der ESR zwischen
magnetischen Momenten verschiedenen Ursprungs unterscheiden, weshalb sie sich z. B. be-
sonders für die Untersuchung von Defekten eignet. Ergänzt werden die Untersuchungen mit
ESR durch weitere Resonanzmethoden (NMR und µSR), Messungen der Magnetisierung
und des elektrischen Transports.
2
2 Grundlagen der
Elektronenspinresonanz
In diesem Kapitel sollen die physikalischen Grundlagen erläutert werden, die zum Verständ-
nis des Phänomens der Elektronenspinresonanz (ESR) notwendig sind. Der theoretische
Hintergrund basiert zu großen Teilen auf Informationen aus den Lehrbüchern von Abra-
gam u. Bleaney [5], Weil u. Bolton [148], Poole [108] und Blundell [22]. Die Erläuterungen
werden großteils in einem quantenmechanischen Bild gegeben und sind angepasst auf die
in dieser Arbeit untersuchten Systeme.
2.1 Resonanzphänomen
Den Ausgangspunkt für die Betrachtung des Resonanzphänomens soll das magnetische
Moment eines Elektrons ~µ bilden. Jedes Elektron besitzt neben seiner Ladung −e und der
Masse me eine weitere fundamentale Eigenschaft, den Spin ~S. Für ein einzelnes Elektron
hat der Spin den Wert s = 1/2, und das magnetische Moment ist gegeben durch:
~µ = −gµB ~S (2.1.1)
Dabei ist µB das Bohrsche Magneton und g repräsentiert den g-Faktor. Für ein freies
Elektron gilt g = 2,00232. In einem externen Magnetfeld ~H kommt es zur Quantisierung
des Spins, wobei die Quantisierungsachse die Richtung des Magnetfeldes ist, die in z-
Richtung gewählt wird. Der Eigenwert ms der z-Komponente des Spins spaltet in 2s + 1
diskrete Werte mit ms = −s, − s + 1, ... + s auf, womit ms = ±1/2 gilt für s = 1/2.
Entsprechend spaltet sich auch die Energie der Spinzustände auf:
E = −~µ · µ0 ~H = gµBµ0msHz (2.1.2)
Dieser Effekt ist als Zeeman-Aufspaltung bekannt und wird in Abb. 2.1.1 für s = 1/2
dargestellt. Durch elektromagnetische Strahlung kann ein Übergang zwischen den aufge-
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2 Grundlagen der Elektronenspinresonanz 2.1 Resonanzphänomen
Abbildung 2.1.1: Schematische Darstellung der Zeeman-Aufspaltung der Energieniveaus
eines freien Elektrons (s = 1/2) im externen Magnetfeld H.
spaltenen Zeeman-Zuständen herbeigeführt werden, wenn der Energieunterschied ∆E der
Energie der Photonen (hν) entspricht.
∆E = gµBµ0|∆ms|Hz = hν (2.1.3)
Dabei ist h das Plancksche Wirkungsquantum und ν die Frequenz der elektromagnetischen
Strahlung. Durch die Absorption eines Photons kann ein Elektron somit vom Zustand mit
ms = −1/2 zu ms = +1/2 angeregt werden. In einem klassischen Bild entspricht dies einer
Umkehr der Richtung des magnetischen Moments des Elektrons. In der Elektronenspinre-
sonanz wird die eben beschriebene Absorption von Photonen in einem externen Magnetfeld
beobachtet, Gleichung (2.1.3) stellt die Resonanzbedingung dar.
In Atomen besitzen Elektronen neben dem Spin ~S auch einen Bahndrehimpuls ~L, der sich
nach dem Orbital richtet, in dem sich das Elektron befindet. Neben den Spinquantenzahlen
s und ms ist der Zustand eines Elektrons dann auch durch die Hauptquantenzahl n und
die Drehimpulsquantenzahlen l mit Werten l = 0, 1, ...n−1 charakterisiert. l wird auch als
Nebenquantenzahl bezeichnet, und entsprechend ihrem Wert l = 0, 1, 2, 3, ... werden die
Orbitale mit s, p, d, f, ... benannt. Äquivalent zum Spin existiert auch für den Drehimpuls
eine Quantenzahl für die z-Komponente ml mit den Werten ml = −l, − l + 1, ... + l. Für
den Gesamtspin S und den Gesamtdrehimpuls L summiert man über alle Elektronen eines
Atoms:
S =
∑
i
ms,i , L =
∑
i
ml,i (2.1.4)
Die Besetzung des Grundzustandes in einem freien Atom richtet sich nach den Hundschen
Regeln. Für vollständig besetzte Schalen ergibt sich S = 0 und L = 0. Voraussetzung für
den Übergang ist ein nicht besetzter oberer Zustand (ms = +1/2), weshalb ESR nur für
4
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ungepaarte Elektronen beobachtet werden kann. Für den mit der Resonanzbedingung be-
schriebenen magnetischen Dipol-Übergang gelten folgende quantenmechanische Auswahl-
regeln:
∆l = 0, ∆s = 0, ∆ms = ±1 (2.1.5)
2.2 Effektiver Spin-Hamilton-Operator
In der Elektronenspinresonanz wird die Anregung zwischen Zuständen untersucht, die
durch ein externes Magnetfeld aufgespalten sind. Neben der Zeeman-Aufspaltung exis-
tieren in einem Festkörper noch weitere Wechselwirkung, die zu einer Verschiebung oder
Aufspaltung der Elektronenniveaus führen können. Zu der Beschreibung des Spinzustan-
des in einem Atom oder Ion in einem Festkörper führt man daher den effektiven Spin S̃
ein. Dieser wird so gewählt, dass die Entartung des Grundzustandes S̃(S̃ + 1) beträgt und
sich somit die Zeeman-Aufspaltung weiterhin mit einem Hamilton-Operator der bekannten
Form beschreiben lässt.
HZ = µBµ0 ~H · g̃ · ~̃S (2.2.1)
Dabei ist g̃ der effektive g-Tensor, der eingeführt wird, da der g-Faktor in einem Festkör-
per richtungsabhängig ist. Der Einfachheit halber soll im Folgenden auf die zusätzliche
Notation der effektiven Werte für S und g verzichtet werden, wobei g im Allgemeinen wei-
terhin als Tensor aufzufassen ist. Zur Beschreibung aller Wechselwirkungen, die mit den
magnetischen Momenten verknüpft sind, werden weitere Beiträge berücksichtigt, die man
in einem effektiven Hamilton-Operator Heff bündelt. Dabei wird Heff als Störung zu H0
aufgefasst, das ein Atom mit Coulomb-Wechselwirkungen zwischen Kern und Elektronen
und den Elektronen untereinander enthält. Heff lässt sich durch die folgenden fünf Terme
beschreiben:
Heff = HZ +HLS +HCF +HSS +HHF (2.2.2)
Dabei istHZ die bereits beschriebene Zeeman-Aufspaltung.HLS beschreibt die Spin-Bahn-
Kopplung zwischen ~L und ~S und wird im folgenden Kapitel 2.3 behandelt. Der Term HCF
steht für die Kristallfeldaufspaltung, die insbesondere für 3d-Übergangsmetalle von Be-
deutung ist und in Abschnitt 2.4 eingehender betrachtet wird. Außerdem können in einem
Festkörper die magnetischen Momente der Elektronen eines Atoms mit denen der Nachbar-
atome wechselwirken, was im Unterkapitel 2.5 genauer beleuchtet wird und in Heff durch
den Beitrag HSS berücksichtigt ist. Der letzte Term HHF steht für die Hyperfeinwechsel-
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wirkung, welche die Kopplung zwischen dem Moment der Elektronen (im Allgemeinen als
~J bezeichnet) und dem des Atomkerns ~I beschreibt.
HHF = A ~J · ~I (2.2.3)
In diesem Fall stellt A die Hyperfeinkopplungskonstante dar. Je nach betrachtetem Sys-
tem sind die Beiträge zu Heff unterschiedlich stark. In den in dieser Arbeit untersuchten
Materialien ist der Beitrag von HHF wesentlich kleiner als die restlichen Terme, weshalb
er vernachlässigt wird und nicht im Detail betrachtet werden soll.
2.3 Spin-Bahn-Kopplung
Die Spin-Bahn-Kopplung beschreibt die Wechselwirkung zwischen dem Spin ~S und dem
Bahndrehimpuls ~L der Elektronen. Sie hat die Form H ∝ ~L · ~S und geht direkt aus der
relativistischen Dirac-Gleichung hervor. Für die meisten Elemente kann man die Spin-
Bahn-Kopplung als kleine Störung zum elektrostatischen Hamilton-Operator H0 ansehen.
Dies ist nur für sehr schwere Elemente nicht mehr erfüllt, da die Stärke der Spin-Bahn-
Kopplung mit der Kernladungszahl zunimmt. Den Fall der schwachen Spin-Bahn-Kopplung
bezeichnet man auch als LS- oder Russel-Saunders-Kopplung. Dabei werden die Energie-
niveaus weiterhin durch die Quantenzahlen n, l, ml und ms beschrieben. Es wird zuerst
das Gesamtmoment des Spins und des Bahndrehimpulses für alle Elektronen eines Atoms
gebildet, bevor die Spin-Bahn-Kopplung berücksichtigt wird:
~S =
∑
i
~Si , ~L =
∑
i
~Li (2.3.1)
Damit hat der Beitrag der LS-Kopplung zu Heff in Gl. (2.2.2) die Form:
HLS = λ~L · ~S (2.3.2)
Die Spin-Bahn-Kopplungskonstante λ ist positiv für weniger als halb gefüllte Schalen und
negativ für mehr als halb gefüllte Schalen. Im Bild der LS-Kopplung lässt sich das Ge-
samtmoment der Elektronen eines Atoms wie folgt definieren:
~J = ~L+ ~S (2.3.3)
Die neue Quantenzahl J kann die Werte J = |L − S|, |L − S| + 1, ...|L + S| annehmen.
Betrachtet man Systeme wie die 4f -Elemente, in denen das Gesamtmoment ~J relevant ist
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und nicht nur der Spin ~S, so muss der g-Faktor durch den Landé-Faktor gJ ersetzt werden.
Nimmt man in guter Näherung gS = 2 und gL = 1 an, so ergibt sich für gJ die einfache
Formel:
gJ =
3
2 +
S(S + 1)− L(L+ 1)
J(J + 1) (2.3.4)
Die Zeeman-Aufspaltung hat dann die Form:
HZ = µBµ0gJ ~H · ~J (2.3.5)
Auch die, für die vorliegende Arbeit interessanten 3d-Elemente lassen sich durch die LS-
Kopplung beschreiben. Allerdings führt die Kristallfeldaufspaltung zu einigen Änderungen,
wie sie im folgenden Kapitel diskutiert werden. Für sehr schwere Elemente kann die Spin-
Bahn-Kopplung nicht mehr als schwach angenommen werden und anstatt der LS-Kopplung
werden sie mit der jj-Kopplung beschrieben. Dabei werden Spin- und Bahnmoment jedes
Elektrons einzeln gekoppelt und anschließend erst summiert.
2.4 Kristallfeldaufspaltung in 3d-Orbitalen
Das magnetische Moment resultiert in 3d-Übergangsmetallen aus der in vielen Fällen nur
teilweise gefüllten d-Schale. In Kristallstrukturen, in denen sie von Ionen aus der V., VI.
und VII. Hauptgruppe umgeben sind, geben die 3d-Ionen meist ihre zwei 4s-Elektronen
und eventuell weitere 3d-Elektronen ab und sind somit positiv geladen. Da die 3d-Orbitale
die äußersten Schalen darstellen, ist für sie der Einfluss der Umgebung in einem Kristall
besonders bedeutsam, was mit der Kristallfeldaufspaltung (HCF ) beschrieben wird. Im Ge-
gensatz zu den 4f -Elementen ist für 3d-Elemente die Kristallfeldaufspaltung größer als die
Spin-Bahn-Kopplung einzelner Elektronen und in einer vergleichbaren Größenordnung zur
LS-Kopplung. Somit lässt sich die Kristallfeldaufspaltung als Wechselwirkung verstehen,
die die Entartung der Zustände in Bezug auf den Bahndrehimpuls (ml) aufhebt. Die Ent-
artung bezüglich des Spins (ms) bleibt erhalten. Die exakte theoretische Beschreibung ist
schwierig, da sie von der Art und Stärke der Bindung zu den Orbitalen der benachbarten
Ionen (meist p) abhängt. In einem rein ionischen Bild werden die Nachbarorbitale nur als
negative Ladung dargestellt. Durch die Coulomb-Abstoßung sind 3d-Orbitale, die in die
Richtung der benachbarten Orbitale zeigen, energetisch ungünstiger. In einem Bild mit
kovalenten Bindungen kann man nicht mehr von Atomorbitalen ausgehen, sondern muss
eine gewisse Hybridisierung berücksichtigen. Oft arbeitet man mit einem semiempirischen
Modell, in dem die Aufspaltung der Orbitale durch die Symmetrie der Kristallstruktur be-
schrieben wird und die Parameter experimentell bestimmt werden, wozu sich insbesondere
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Abbildung 2.4.1: Räumliche Darstellung der 3d-Orbitale in verschiedener Koordination:
oktaedrisch (rot), kubisch (blau und grün), tetraedrisch (blau oder
grün). Grafik entnommen aus Referenz [7].
die Elektronenspinresonanz eignet. Man behält die Bezeichnung der Orbitale nach ml bei,
obwohl es sich um keine reinen Atomorbitale mehr handelt. Der Hamilton-Operator lässt
sich durch sogenannte Stevens-Operatoren Oqk mit den Vorfaktoren B
q
k ausdrücken:
HCF =
∑
k
k∑
q=−k
BqkO
q
k (2.4.1)
Dabei bestehen die Stevens-Operatoren aus Produkten der Spin-Operatoren Sz, S+ und S−
mit der Ordnung k, wobei k aus Symmetriegründen nur gerade Werte annehmen kann. Ab-
hängig von der Koordination der 3d-Ionen und deren Spin S müssen verschiedene Stevens-
Operatoren gewählt werden. Die Parameter Bqk bestimmen die Stärke der Aufspaltung.
In Abb. 2.4.1 sind die fünf 3d-Orbitale zusammen mit möglichen Varianten der Koordi-
nation dargestellt. In Rot ist eine oktaedrische Koordination mit sechs Liganden zu sehen,
in deren Richtung die Orbitale dx2−y2 und d3z2−r2 ausgerichtet sind. Durch die Coulomb-
Abstoßung sind diese beiden Orbitale für die oktaedrische Koordination energetisch un-
günstiger. Die blauen und grünen Punkte stellen eine kubische Koordination durch acht
Liganden dar. Ist nur jede zweite Ecke besetzt (blau oder grün), erhält man eine tetra-
edrische Koordination durch vier Liganden. In beiden Fällen sind es die Orbitale dxy, dxz
und dyz, die in Richtung der Liganden ausgerichtet sind. Abb. 2.4.1 und Abb. 2.4.2 veran-
schaulicht den Einfluss der Kristallstruktur auf die Aufspaltung der Energielevel. In einer
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Abbildung 2.4.2: Schematische Darstellung der Kristallfeldaufspaltung der 3d-Orbitale
in einer oktaedrischen Koordination mit tetragonaler Verzerrung, wo-
bei hier der Abstand zu den Liganden in z-Richtung größer ist als in
x- und y-Richtung (gestrecktes Oktaeder). Die Entartung der Zustän-
de in Bezug auf das Bahnmoment ist in Blau gekennzeichnet (ohne
Spinentartung).
oktaedrischen Koordination werden aus den Orbitalen dxy, dxz und dyz die t2g-Zustände.
Diese liegen bei einer tieferen Energie als die eg-Zustände, was in dieser Koordination die
Bezeichnung für die aus den dx2−y2- und d3z2−r2-Orbitalen resultierenden Zustände ist. In
einer tetraedrischen Koordination ist die Anordnung der Energieniveaus umgekehrt, wo-
bei die Aufspaltung im Allgemeinen schwächer ist. Ist die Symmetrie der Koordination
geringer als in den bisher genannten Fällen, so kommt es zu einer weiteren Aufspaltung.
So ist in Abb. 2.4.2 ein Beispiel für eine Koordination in einem gestreckten Oktaeder (te-
tragonale Verzerrung) gezeigt. Es sei erwähnt, dass man für 3d-Ionen mit mehr als halb
gefüllten Schalen bei der Besetzung der Energieniveaus oft in einem Bild mit Löchern ar-
beitet. So kann man dn-Konfigurationen mit n Elektronen auch als d10−n-Konfigurationen
mit (10 − n) Löchern betrachten. In diesem Bild kehrt sich folglich die Reihenfolge der
Energieniveaus um.
Die Aufspaltung der Energieniveaus für verschiedene ml führt dazu, dass der Drehimpuls
~L keine Erhaltungsgröße mehr ist. Berechnet man den Erwartungswert der Komponenten
Lk (k = x, y, z) in einem (abgesehen vom Spin) nicht entarteten Grundzustand |0〉, erhält
man:
〈0|Lk|0〉 = 0 (2.4.2)
Damit trägt der Drehimpuls nicht mehr zum magnetischen Moment bei (L ≈ 0), was
man im Englischen als „quenching“ bezeichnet. Im Zeeman-Hamilton-Operator HZ kann
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man den Beitrag somit ignorieren, wodurch Gl. (2.3.5) wieder in Gl. (2.2.1) übergeht.
Nicht ignoriert werden kann die LS-Kopplung, die in zweiter Ordnung Störungstheorie zu
einer Beimischung von angeregten Zuständen zum Grundzustand führt. Ist die Entartung
des Grundzustandes in Bezug auf den Drehimpuls durch die Kristallfeldaufspaltung nicht
komplett aufgehoben, so kommt es nur zu einer teilweisen Auslöschung von ~L.
2.5 Wechselwirkungen
2.5.1 Dipol-Dipol-Wechselwirkung
Die einfachste Form der Wechselwirkung zwischen zwei magnetischen Momenten von ver-
schiedenen Atomen oder Ionen ist die Dipol-Dipol-Kopplung. Das magnetische Moment
eines Atoms ~µ1 spürt das Magnetfeld des zweiten magnetischen Moments ~µ2. Die Energie
ist abhängig von der Orientierung der Momente zueinander und vom Abstand, der durch
den Verbindungsvektor ~r ausgedrückt wird.
E = µ04πr3
(
~µ1 · ~µ2 −
3
r2
( ~µ1 · ~r)( ~µ2 · ~r)
)
(2.5.1)
Der Beitrag der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zur Gesamtenergie ist relativ gering. Für
zwei Momente mit µ ≈ µB im Abstand r ≈ 1 Å liegt die Energie in der Größenordnung
E ≈ 0,05meV, was einer Temperatur von weniger als 1K entspricht. Da die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung anisotrop ist und die Anisotropie vom Verbindungsvektor ~r abhängt, führt
sie in einem System mit vielen Momenten zu einer inhomogenen Verbreiterung der ESR-
Linie (s. Kap. 2.6.3).
2.5.2 Austauschkopplung
In vielen Systemen ist die Austauschkopplung zwischen den Momenten benachbarter Ato-
me oder Ionen stärker als die Dipol-Dipol-Kopplung. Im Grunde handelt es sich bei der
Austauschkopplung um eine elektrostatische Wechselwirkung, deren Energie vom räum-
lichen Abstand der Ladungen abhängt. Nach dem Pauli-Prinzip muss die Gesamtwellen-
funktion von Elektronen antisymmetrisch sein, wodurch der räumliche und der Spin-Anteil
der Wellenfunktion verknüpft sind. Mit dem Austauschintegral J , das den Überlapp der
Wellenfunktionen beschreibt, lässt sich der entsprechende Hamilton-Operator zweier Elek-
tronen mit ~Si und ~Sj wie folgt beschreiben:
HSS = 2J ~Si · ~Sj (2.5.2)
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Für J < 0 wird eine parallele (ferromagnetische) Orientierung der Spins bevorzugt, für
J > 0 eine antiparallele (antiferromagnetische) Orientierung. Betrachtet man ausgedehnte
Systeme mit vielen Spins, so muss der Austausch zwischen verschiedenen Nachbarn mit
unterschiedlichen Jij beachtet werden.
HSS =
∑
ij
Jij ~Si · ~Sj (2.5.3)
Dieser Hamilton-Operator beschreibt das Heisenberg-Modell, in dem der Austausch iso-
trop, d. h. für alle Komponenten von ~S gleich, ist. Im Gegensatz zur Dipol-Dipol-Kopplung
führt der isotrope Austausch zu einer Verschmälerung der ESR-Linie, was im Englischen
als „exchange narrowing“ bezeichnet wird (s. Kap. 2.6.3). Ist der Austausch anisotrop, so
verwendet man zur Beschreibung einen Tensor für Jij. Ähnlich wie bei der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung kann der anisotrope Anteil des Austausches zu einer Linienverbreiterung
führen.
In Festkörpern ist der Abstand zwischen magnetischen Ionen oft so groß, dass der direkte
Austausch zwischen ihnen vernachlässigbar ist und die Austauschwechselwirkung stattdes-
sen indirekt vermittelt wird. Eine Möglichkeit dafür stellt der Superaustausch dar. Dabei
wird der Austausch zwischen zwei magnetischen Ionen über ein drittes nicht magnetisches
Ion vermittelt. Zwischen dem magnetischen und dem nicht magnetischen Ion besteht ein
direkter Austausch. Die Berechnung des Austauschintegrals ist kompliziert, da sie von den
beteiligten Orbitalen und der Kristallstruktur, insbesondere dem Bindungswinkel, abhängt.
In zweiter Ordnung Störungstheorie ergibt sich für das Austauschintegral Jij:
Jij ∝
t2
U
(2.5.4)
Dabei stellt t das sogenannte „hopping“-Integral dar, das die Delokalisierung der Elektro-
nen auf mehrere Atome beschreibt. U ist die Coulomb-Energie, die durch die Besetzung
eines angeregten Zustandes im magnetischen Ion entsteht. Es sei erwähnt, dass sich für eine
Reihe von Systemen das Vorzeichen von Jij durch die empirisch gefundenen Goodenough-
Kanamori-Regeln bestimmen lässt.
Eine weitere Form des indirekten Austauschs ist die RKKY-Wechselwirkung, welche nach
Ruderman, Kittel, Kasuya und Yosida benannt ist und in Systemen mit mobilen Ladungs-
trägern auftritt. Dabei polarisieren die lokalisierten magnetischen Momente in ihrem Um-
feld die Leitungselektronen (oder auch Löcher), welche dann den Austausch zu den nächs-
ten lokalisierten Momenten im Abstand r vermitteln.
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Für eine sphärische Fermi-Oberfläche gilt:
Jij ∝ J2cd
(
sin(2kF r)− 2kF r cos(2kF r)
r4
)
(2.5.5)
kF ist dabei der Fermi-Wellenvektor und Jcd stellt das Austauschintegral zwischen den lo-
kalisierten Momenten (d-Orbitalen) und den leitenden Elektronen (oder Löchern) dar. Wie
man sieht, ändert sich das Vorzeichen mit dem Abstand r. Die RKKY-Wechselwirkung ist
im Allgemeinen schwächer als der Superaustausch, dafür aber wesentlich langreichweitiger.
2.6 ESR-Spektrum
In der Elektronenspinresonanz wird die Absorption von Mikrowellen durch eine Probe in
einem externen Magnetfeld gemessen. Üblicherweise arbeitet man dazu mit einer festen
Mikrowellenfrequenz ν und fährt das externe Feld H langsam und kontinuierlich durch.
Dadurch erhält man ein Spektrum I(H) im Feldraum, wie es auch in Abb. 2.6.1 (b) dar-
gestellt ist. Theoretische Betrachtungen werden hingegen meist im Frequenzraum durch-
geführt, die Absorption ist dann eine Funktion von ν. Der Übergang vom Frequenz- zum
Feldraum lässt sich abhängig vom betrachteten System meist nur unter gewissen Annah-
men durchführen.
Eine in der Literatur sehr häufig gewählte Herangehensweise stellen die klassischen Bloch-
Gleichungen dar. Sie beschreiben die Dynamik der Magnetisierung M in einem statischen
externen Magnetfeld H und dem oszillieren Feld H1, das die magnetische Komponente
der Mikrowellenstrahlung mit der Frequenz ν repräsentiert. Man arbeitet in einem rotie-
renden Koordinatensystem (ω = 2πν) und unterscheidet zwischen den Komponenten von
M parallel (longitudinal) und senkrecht (transversal) zu H. Entsprechend werden auch
unterschiedlich starke Dämpfungsterme mit den Relaxationszeiten T1 (longitudinal) und
T2 (transversal) berücksichtigt. In diesem Bild lässt sich über die transversale Komponente
der Magnetisierung M+ auch die komplexe dynamische Suszeptibilität definieren:
M+ = Mx + iMy = (χ′ − iχ′′)H1 (2.6.1)
Es stellt sich heraus, dass die Mikrowellenabsorption im Frequenzraum gerade dem Ima-
ginärteil der dynamischen Suszeptibilität entspricht:
I(ν) ∝ χ′′ (2.6.2)
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Abbildung 2.6.1: ESR-Spektrum: (a) Zeeman-Aufspaltung der Energieniveaus an einem
Zustand mit S = 1/2; (b) Absorptionsspektrum mit Lorentz-Form, ge-
kennzeichnet sind die Parameter Resonanzfeld Hres, Linienbreite auf
halber Höhe ∆H, Amplitude I0 und Fläche unter der Absorptions-
kurve A; (c) Ableitung der Absorptionskurve (X-Band-Spektrometer),
gekennzeichnet sind die Parameter Resonanzfeld Hres, Peak-to-Peak-
Linienbreite ∆Hpp und Peak-to-Peak-Amplitude Ipp.
Der Realteil χ′ stellt die Dispersion dar. Unter Umständen kann es zu einer Mischung von
Imaginär- und Realteil kommen, was zu einer Änderung der Form der Resonanzlinie führt.
Dies ist z. B. der Fall, wenn leitfähige Proben untersucht werden (s. Kap. 6). Auch im spä-
ter beschriebenen Hochfeld-ESR-Aufbau kommt es oft zu einer Mischung von Absorption
und Dispersion, weshalb eine Detektion mit einem Netzwerkanalysator von Vorteil ist.
In Abb. 2.6.1 (a) ist erneut die Zeeman-Aufspaltung zweier Energieniveaus mit S = 1/2
dargestellt mit, dem daraus resultierenden Absorptionsspektrum in Teil (b) der Abbil-
dung. Es sind die Parameter des Spektrums gekennzeichnet, von denen das Resonanzfeld
Hres ausführlicher in Abschnitt 2.6.1 diskutiert wird. Die gezeigte Kurve ist eine Lorentz-
Funktion, die gemeinsam mit der Linienbreite ∆H in Kap. 2.6.3 erörtert wird. In der
Elektronenspinresonanz misst man stets ein Ensemble von Spins. Es ist daher leicht er-
sichtlich, dass die Fläche unter der Absorptionskurve proportional zur Gesamtanzahl der
resonant angeregten Spins ist, was sich auch bereits in Gl. (2.6.2) ausdrückt. Die Ampli-
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tude der Resonanzlinie I0 ist abhängig von ∆H und A. In Abb. 2.6.1 (c) ist die Ableitung
der Absorptionskurve nach dem externen Feld H gezeigt. Aus technischen Gründen ent-
spricht dies der Form des ESR-Spektrums für Messungen mit dem X-Band-Spektrometer
(s. Kap. 3.1.1). Die Parameter Linienbreite und Amplitude werden in diesem Fall durch
das Maximum und Minimum definiert, lassen sich aber bei bekannter Kurvenform in die
ursprünglichen Parameter ∆H und I0 umrechnen.
Um die Resonanzlinie unabhängig von der Kurvenform zu beschreiben, kann man das Prin-
zip der Momente verwenden. Dabei wird I(ν) als Verteilungsfunktion aufgefasst, dessen
n-tes Moment wie folgt definiert ist:
Mn =
+∞∫
−∞
νnI(ν)dν (2.6.3)
Das erste Moment M1 charakterisiert die Resonanzposition, das zweite Moment M2 die
Linienbreite.
2.6.1 Resonanzfeld
Das Resonanzfeld Hres wird über die Resonanzbedingung bestimmt (vgl. Gl. (2.1.3)) und
kann somit verwendet werden, um den g-Faktor zu ermitteln. Wie in den vorangegangenen
Abschnitten gezeigt wurde, kann es durch zusätzliche Beiträge zum effektiven Hamilton-
Operator (2.2.2) zu einer weiteren Aufspaltung und Verschiebung der Energieniveaus kom-
men. Je nach System erhält man eine veränderte Resonanzbedingung, welche dann z. B.
durch eine Anregungslücke ∆ erweitert sein kann:
hν = gµBµ0Hres ±∆ (2.6.4)
Einen ähnlichen Einfluss haben interne Magnetfelder, die sich nicht nur unterhalb eines ma-
gnetischen Phasenübergangs einstellen, sondern z. B. auch charakteristisch sind für kurz-
reichweitig geordnete Zustände. Je nach Orientierung können interne Felder Hint unter-
schiedliche stark zum externen MagnetfeldH beitragen. Das wahre Resonanzfeld entspricht
somit nicht mehr dem experimentell bestimmten Hres, und es gilt:
hν = gµBµ0(Hres ±Hint) (2.6.5)
Diese beiden Beispiele verdeutlichen, warum es im Allgemeinen notwendig ist, zur Bestim-
mung des g-Faktors ESR-Messungen bei verschiedenen Frequenzen ν durchzuführen. Aus
der Auftragung der Resonanzmode ν(Hres) lässt sich über den Anstieg g bestimmen.
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ν(Hres) kann aber auch ein nicht lineares Verhalten zeigen, wenn es im System Effekte gibt,
die von der Frequenz oder dem Magnetfeld abhängen. Dies gilt z. B. für einen Antiferroma-
gneten, bei dem die Orientierung der magnetischen Momente von der Stärke des externen
Magnetfeldes abhängt. Ein solcher Fall wird in Kap. 7.2 durch Gl. (7.2.2) beschrieben.
2.6.2 g-Faktor
Wie bereits in Abschnitt 2.4 erwähnt, kommt es durch die LS-Kopplung zur Beimischung
von angeregten, orbitalen Zuständen zum Grundzustand. In zweiter Ordnung Störungs-
theorie erhält man aus der Kombination von HZ und HLS eine Korrektur der Form:
H = 2µBµ0λ ~H · Λ · ~S (2.6.6)
Der Tensor Λ beschreibt dabei die Beimischung der angeregten Zustände |n〉 zum Grund-
zustand |0〉.
Λij = −
∑
n6=0
〈0|Li|n〉〈n|Lj|0〉
En − E0
(2.6.7)
Verkürzt lässt sich die Differenz der Energien auch durch die Lücke zum angeregten Zu-
stand mit ∆n−1 = En−E0 bezeichnen. Die Korrektur in Gl. (2.6.6) hat dieselbe Form wie
der Zeeman-Term (2.2.1), weshalb man den Tensor Λ in den effektiven g-Tensor integriert.
Für die meisten Systeme lässt sich der g-Tensor als Diagonalmatrix darstellen:
g =

gx 0 0
0 gy 0
0 0 gz
 (2.6.8)
Für eine beliebige Orientierung des externen Magnetfeldes ~H erhält man dann folgenden
Wert für g:
g =
√
g2x sin2 θ cos2 ϕ+ g2y sin2 θ sin2 ϕ+ g2z cos2 θ (2.6.9)
Dabei stellen ϕ und θ die Winkel von ~H zu den Hauptachsen des g-Tensors in der für
Kugelkoordinaten üblichen Notation dar.
Als Beispiel soll ein Cu2+-Ion in einer gestreckt oktaedrischen Koordination betrachtet wer-
den, da dieser Fall in Kapitel 4 relevant ist. Cu2+ besitzt eine 3d9-Konfiguration und kann
daher als eine Schale aufgefasst werden, die mit einem Loch besetzt ist. Die Kristallfeldauf-
spaltung entspricht dem in Abb. 2.4.2 dargestellten Schema in umgekehrter Reihenfolge,
da ein Loch-Bild verwendet wird. Der Grundzustand besitzt somit nur eine Entartung
in Bezug auf den Spin mit S = 1/2, das Bahnmoment ist ausgelöscht (L ≈ 0). Durch
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die LS-Kopplung werden dem Grundzustand angeregte Zustände im Abstand ∆0 und ∆1
beigemischt (s. Abb. 2.4.2). Aufgrund der symmetrischen Koordination gilt gx = gy = g⊥
und gz = g‖, wobei die Bezeichnung in Bezug auf die lange Achse des Oktaeders gewählt
wurde. Die Winkelabhängigkeit vereinfacht sich zu:
g =
√
g2⊥ sin2 θ + g2‖ cos2 θ (2.6.10)
Außerdem ergibt sich mit Gl. (2.6.6) und Gl. (2.6.7):
g‖ = 2−
8λ
∆0
g⊥ = 2−
2λ
∆1
(2.6.11)
Da für die Spin-Bahn-Kopplungskonstante in mehr als halb gefüllten Schalen λ < 0 gilt,
erhält man in diesem Fall g‖ > g⊥ > 2.
2.6.3 Linienform und -breite
Bei der Betrachtung der Linienbreite ∆H unterscheidet man zwischen homogener und in-
homogener Verbreiterung.
Als homogene Verbreiterung versteht man eine intrinsische Linienbreite, die jeder Spin
als Einzelnes besitzt. Die Linienbreite wird dann durch die Summe der longitudinalen
und transversalen Relaxationsraten 1/T1 und 1/T2 bestimmt. Diese definieren, wie lange
ein System in einem angeregten Zustand verbleibt. Da jeder angeregte Zustand nur eine
endliche Lebensdauer besitzt, ergibt sich aus der Heisenbergschen Unschärferelation au-
tomatisch eine minimale Linienbreite, was man im Englischen als „life time broadening“
bezeichnet. T1 wird auch als Spin-Gitter-Relaxationszeit bezeichnet, da sie die Wechselwir-
kung der Spins mit dem Kristallgitter beschreibt. Die Spin-Spin-Relaxationszeit T2 stellt
hingegen ein Maß für die Wechselwirkungen der Spins untereinander dar (verschiedene
Atome). Durch die Wechselwirkung zwischen Spins kann es zu paarweisen Spin-Flips kom-
men, die die Gesamtenergie nicht ändern, aber für eine endliche Lebensdauer der Zustände
sorgen. Da T1 hingegen mit einer Änderung der Energie verbunden ist, gilt in Festkörpern
meist T1  T2, womit die Linienbreite in einem ESR-Experiment durch 1/T2 dominiert
wird.
∆H ∝ 1
T2
(2.6.12)
Für isolierte Spins (T2 → ∞) erwartet man somit eine geringe und für stark gekoppelte
Spins (T2 → 0) eine große homogene Verbreiterung.
16
2 Grundlagen der Elektronenspinresonanz 2.6 ESR-Spektrum
Homogen verbreiterte Resonanzlinien lassen sich durch eine Lorentz-Funktion wie folgt
beschreiben:
IL(H) =
2
π∆H
[
1 +
(
2H −Hres∆H
)2]−1
(2.6.13)
Die inhomogene Verbreiterung ist auf unterschiedliche Resonanzfrequenzen bzw. Reso-
nanzfelder der Spins im untersuchten Ensemble zurückzuführen. Das Signal stellt dann
eine Überlagerung aus vielen Resonanzlinien dar und kann mit einer Gauß-Funktion be-
schrieben werden:
IG(H) =
√
ln 2
π
2
∆H exp
[
− ln 2
(
2H −Hres∆H
)2]
(2.6.14)
Es gibt verschiedene Ursachen für die inhomogene Verbreiterung, so z. B. die Inhomogenität
des externen Magnetfeldes oder eine nicht aufgelöste Hyperfeinstruktur. Eine Hauptursa-
che stellt meist allerdings die anisotrope Dipol-Dipol-Wechselwirkung dar (s. Kap. 2.5.1),
die zu lokal unterschiedlichen internen Feldern führt. Unordnung im Kristallgitter wie bei
Spinglaszuständen führt ebenfalls zu einer inhomogenen Verteilung von internen Feldern
und somit zur inhomogenen Verbreiterung. In Systemen mit inhomogener Verbreiterung
beschreibt man die Linienbreite mit einer effektiven Relaxationszeit T ∗2 .
Die Linienbreite kann außerdem von dynamischen Effekten beeinflusst werden. Durch
schnelle Fluktuationen der Magnetfelder, die zwischen den Spins durch die Austausch-
kopplung vermittelt werden, kann es zu einer effektiven Mittelung des lokalen Magnetfeldes
kommen. Die lokalen Spins spüren demnach ein homogeneres Feld. Dieser Effekt wird im
Englischen als „exchange narrowing“ bezeichnet, da er die inhomogene Verbreiterung wie-
der vermindert. Auch die Linienform geht in diesem Fall wieder zu einer Lorentz-Funktion
über. Werden die Fluktuationen durch zunehmende statische magnetische Korrelationen
verlangsamt, wie es z. B. in der Nähe von magnetischen Ordnungsübergängen der Fall ist,
nimmt auch das „exchange narrowing“ ab und es kommt erneut zu einer Verbreiterung der
Linie.
Welcher der beschriebenen Effekte dominiert, kann sich von System zu System stark unter-
scheiden und äußert sich in der Linienform sowie der Winkel- und Temperaturabhängigkeit
von ∆H. Daher ist die Untersuchung der Linienbreite von besonderem Interesse, um ein
System zu charakterisieren.
17
3 Experimenteller Aufbau
3.1 X-Band-Spektrometer
3.1.1 Aufbau
Mit X-Band wird der Frequenzbereich ν = 8 - 12GHz bezeichnet, das verwendete Spek-
trometer arbeitet bei einer Mikrowellenfrequenz von ν = 9,56GHz. Es handelt sich um ein
kommerziell erhältliches EMX-Spektrometer von Bruker [147], das mit einem rechtecki-
gen Resonator ausgestattet ist. Innerhalb des Resonators bilden die Mikrowellen stehende
Wellen aus, wobei es sich in diesem konkreten Fall um die TE103-Mode handelt. Die Probe
wird auf einen Quarzglashalter geklebt und in der Mitte des Resonators positioniert. Für
pulverförmige oder flüssige Proben stehen Quarzglasröhrchen zur Verfügung. Die Proben-
position ist so gewählt, dass die magnetische Komponente der elektromagnetischen Wellen
H1 maximal und die elektrische Komponente E1 minimal ist, wodurch man das Auftreten
von nicht resonanter dielektrischer Absorption minimiert.
Das Spektrometer ist mit einem Elektromagneten ausgestattet, dessen maximales Magnet-
feld bei µ0Hmax = 0,9T liegt. Durch ein Goniometer ist es möglich, die Probe in Bezug zum
externen Feld zu rotieren. Für eine sehr präzise Messung des externen Feldes H steht ein
NMR-Sensor und für die Frequenz ν ein Frequenzzähler zur Verfügung. Außerdem arbei-
tet das Spektrometer mit einer Feldmodulation, was den Einsatz eines Lock-in-Verstärkers
ermöglicht. Auf diese Weise wird ein besseres Signal-Rausch-Verhältnis erzielt, was die Sen-
sitivität des Spektrometers erhöht. Als Folge wird in den Spektren die Ableitung der Ab-
sorptionskurve nach dem externen Magnetfeld dI/dH aufgenommen und nicht die Absorp-
tionskurve an sich. Die Linienbreite wird dann oft als sogenannte „Peak-to-Peak“-Breite
∆Hpp angegeben, die dem Abstand zwischen dem Maximum und Minimum des Resonanz-
signals entspricht (s. Abb. 2.6.1). Je nach Linienform lässt sich ∆Hpp in die Halbwertsbreite
∆H umrechnen. Es gilt ∆H =
√
3∆Hpp für lorentzförmige und ∆H =
√
2 ln 2∆Hpp für
gaußförmige Linien [108]. Typischerweise liegt die Modulationsfrequenz bei 100 kHz und
die Modulationsamplitude im Bereich Bm = 0,01 - 1mT. Die Amplitude Bm sollte we-
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sentlich kleiner als die Linienbreite gewählt werden, um eine künstliche Verbreiterung und
Verzerrung des Resonanzsignals zu vermeiden.
Zur Temperatursteuerung ist das Spektrometer mit einem Helium-Fluss-Kryostaten inklu-
sive ITC503 Controller von Oxford Instruments ausgestattet. Die Teile des Kryostaten,
die sich innerhalb des Resonators befinden, bestehen ebenfalls aus Quarzglas. Es lassen
sich Temperaturen im Bereich T = 3,7 - 300K einstellen. Der Resonator verfügt über zwei
seitliche Zugänge, über die z. B. Licht eingestrahlt werden kann und die für die Positionie-
rung einer Referenzprobe genutzt wurden, wie es im folgenden Abschnitt 3.1.2 beschrieben
wird.
Des Weiteren steht für das X-Band-Spektrometer ein Aufbau für elektrisch detektierte
ESR (EDMR) zur Verfügung [87]. In dieser Methode wird nicht die Absorption der Mi-
krowellen, sondern die Widerstandsänderung in der Probe detektiert. Da sich Strom- und
Spannungsänderungen sehr genau messen lassen, besitzt diese Methode prinzipiell eine
sehr hohe Sensitivität. In einem konventionellen ESR-Experiment benötigt man immer ein
Ensemble von Spins, das groß genug ist, um die Änderung in der Mikrowellenleistung zu
detektieren. Voraussetzung für die elektrische Detektion ist allerdings eine Widerstandsän-
derung in der Probe durch die resonante Anregung der Spins. Es ist darauf zu achten, dass
möglichst wenig elektrisch leitendes Material in den Resonator gebracht wird, da dieses
die Ausbreitung der Mikrowellen stört. Je nach den Anforderungen der Messungen können
verschiedene Probenhalter mit zwei, vier oder fünf Kontakten hergestellt werden. Dazu wer-
den Quarzglasstreifen verwendet, auf die Au/Cr-Leiterbahnen aufgedampft werden. Durch
das Verwenden von verschiedenen Masken ist es möglich, die Anordnung der Kontakte
flexibel zu wählen. Dadurch lassen sich z. B. auch Halter für eine Vier-Punkt-Messung mit
zusätzlichem Back-Gate-Kontakt realisieren.
3.1.2 Kalibrierung Suszeptibilität
Die Intensität, oder genauer formuliert die Fläche unter der Absorptionskurve A, eines
ESR-Signals hängt von der absoluten Anzahl der angeregten Spins N ab. Daher kann
durch die Messung von A die Spinsuszeptibilität χ bestimmt werden. Dazu verwendet
man eine Referenzprobe, die eine bekannte Anzahl von Spins enthält, und bestimmt das
Verhältnis A/A0 (Subskript 0 für die Referenz). Das experimentelle Vorgehen zur Bestim-
mung von N aus A soll in diesem Abschnitt erläutert werden.
Grundlegend ist für die theoretische Berechnung der Fläche unter der Absorptionskurve
A die Kenntnis einer ganze Reihe von experimentellen und theoretischen Größen nötig.
Misst man die Referenz parallel zur eigentlichen Probe und somit unter den gleichen Be-
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dingungen, so entfällt im Verhältnis A/A0 der Einfluss einiger experimenteller Größen wie
z. B. der Modulationsamplitude Bm. Weiterhin berücksichtigt werden müssen die Magnet-
feldkomponente der Mikrowellen an der Probenposition H1 und die theoretische Intensität
der Absorptionslinie I theo, die sich aus der Übergangswahrscheinlichkeit für die Anregung
U , dem Spin S und dem g-Faktor ergibt [32]:
I theo = π
2gµBν
2h
(2S + 1)kBT
· U (3.1.1)
Dabei ist ν die Mikrowellenfrequenz, T die Temperatur und π, µB, h und kB stehen für
die üblichen Konstanten. Als Referenzprobe wird ein Rubinkristall verwendet, der aus
Al2O3 besteht, in dem Cr3+-Ionen die Al3+-Ionen teilweise ersetzen. Das ESR-Signal der
Cr3+-Ionen (S = 3/2) ist höchst anisotrop in g0 und U0 und wurde für die Referenzprobe
zusammen mit der Gesamtanzahl an Cr3+-Ionen N0 detailliert erfasst [31, 32]. Durch die
Anisotropie in g0 kann die Orientierung des Rubinkristalls so gewählt werden, dass sich die
Resonanzlinien von Probe und Referenz im Spektrum nicht überlagern. Für die Messungen
wird der Rubinkristall bei Raumtemperatur gehalten, da g0 und U0 für diese Temperatur
kalibriert wurden. Damit gilt für das Verhältnis der Flächen unter den Absorptionskurven
[32]:
A
A0
= 〈H
2
1 〉
〈H21 〉0
· I
theo
I theo0
· N
N0
(3.1.2)
Dabei wird die Mittelung in 〈H21 〉 über das Volumen der Probe bzw. der Referenz durch-
geführt. Misst man eine Probe bei T < 300K, so wird der Rubinkristall an einer anderen
Stelle im Resonator platziert, die sich außerhalb des Kryostaten befindet. Für diese An-
ordnung wurde das Verhältnis der Magnetfeldkomponenten der Mikrowellen H1 mithilfe
einer zweiten Rubinreferenz in einem eigenständigen Versuch bestimmt. Für das Beispiel
eines Probensystems mit einem isotropen g-Faktor und S = 1/2 lässt sich die Übergangs-
wahrscheinlichkeit mit U = 1/4 leicht berechnen [5, 32], und es ergibt sich aus Gl. (3.1.1)
und Gl. (3.1.2):
A
A0
= 〈H
2
1 〉
〈H21 〉0
· gT02g0TU0
· N
N0
(3.1.3)
Unter der Voraussetzung, dass g und T bekannt sind bzw. ebenfalls ermittelt wurden, lässt
sich auf diese Weise aus der Messung von A und A0 die Gesamtanzahl der Spins N in einer
Probe bestimmen.
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3.2 Hochfeld-ESR
3.2.1 Aufbau
In der Hochfeld-ESR (HF-ESR) arbeitet man mit Mikrowellenfrequenzen bis zu ν ≈ 1THz.
Durch die Aufnahme von Spektren bei verschiedenen Frequenzen ν hat man den großen
Vorteil, dass man aus der Auftragung ν(Hres) den g-Faktor präzise bestimmen kann
(s. Kap. 2.6.1). Außerdem lassen sich durch die Verwendung von hohen Feldern und hohen
Frequenzen eine größere Vielzahl von Materialien untersuchen, z. B. Systeme mit großer
Anregungslücke oder eng zusammenliegenden g-Werten. Ein Nachteil ist die geringe Ver-
fügbarkeit von Mikrowellenquellen, weshalb man oft mit Frequenzmultiplikatoren arbeitet,
was allerdings eine geringere Mikrowellenleistung zur Folge hat. Auch werden im Gegensatz
zum X-Band-Spektrometer in der Regel keine Resonatoren verwendet, um die Frequenz
frei wählen zu können. Beides führt zu einer geringeren Sensitivität im Vergleich zum
X-Band-Spektrometer.
In den HF-ESR-Aufbauten im IFW Dresden können verschiedene Kombinationen von
Kryostaten und Mikrowellenquelle/-analysator verwendet werden, wobei Letztere in Ab-
schnitt 3.2.2 genauer behandelt werden. Es stehen drei Kryostaten mit supraleitenden Spu-
len zur Verfügung. Die Messungen in der vorliegenden Arbeit wurden ausschließlich mit ei-
nem System von Oxford Instruments mit einem maximalen Magnetfeld von µ0Hmax = 16T
durchgeführt. Bei den beiden anderen Apparaturen handelt es sich um einen Kryostaten
mit optischem Zugang, ebenfalls von Oxford Instruments (µ0Hmax = 11T), und einen
Kryostaten von Cryogenic Limited (µ0Hmax = 14T), der ohne externe Kryoflüssigkeiten
arbeitet. Im verwendeten Oxford-Kryostaten wird die Temperatursteuerung durch ein so-
genanntes VTI („variable temperature insert“) geregelt, mit dem man Temperaturen im
Bereich T = 2 - 300K einstellen kann. Es steht außerdem noch ein zweiter Einsatz für sehr
tiefe Temperaturen bis zu T = 300mK zur Verfügung.
Die Proben werden, wie in Abb. 3.2.1 dargestellt ist, in einem Probenstab platziert, der
wiederum in das VTI eingesetzt wird. Innerhalb des Probenstabs propagieren die Mikro-
wellen in zylindrischen Hohlleitern, deren Durchmesser wesentlich größer ist als die Wellen-
länge. Auf diese Weise ist sichergestellt, dass die Mikrowellenfrequenz quasikontinuierlich
eingestellt werden kann. Es existieren zwei verschiedene Probenstäbe, in denen entweder in
Transmission oder in Reflexion gemessen wird und deren Aufbau in Referenz [119] detail-
liert beschrieben ist. Die in der vorliegenden Arbeit gezeigten Messungen wurden mit dem
Transmissionsprobenstab aufgenommen (s. Abb. 3.2.1). Dabei werden die Mikrowellen auf
ihrem Weg von der Quelle zum Detektor durch die Probe geleitet. Der Transmissionspro-
benstab eignet sich daher nicht für leitfähige Proben, für die aber der Reflexionsprobenstab
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Abbildung 3.2.1: Schematische Darstellung des Transmissionsprobenstabs für den HF-
ESR-Aufbau. Grafik entnommen aus Referenz [7].
verwendet werden kann. Zusätzlich zu den beiden beschriebenen Probenstäben stehen auch
noch eine Reihe von Resonatoren im Frequenzbereich ν = 50 - 100GHz zur Verfügung [87].
3.2.2 Mikrowellenquellen/-analysatoren
Für die Erzeugung und Detektion von Mikrowellen im Hochfrequenzbereich stehen drei
verschiedene Systeme zur Verfügung: eine BWO-Quelle mit Bolometer, ein MVNA von
AB Millimetre und ein PNA von Agilent Technologies.
Ein „Backward Wave Oscillator“ (BWO) [3] erzeugt Mikrowellenstrahlung, indem Elek-
tronen mit Hochspannung von einer Kathode über eine Kammstruktur zu einer Anode
beschleunigt werden. Durch die Kammstruktur entstehen periodische Pakete von beweg-
ten Elektronen, sodass es zur Aussendung von elektromagnetischen Wellen kommt. Durch
die Variation der Beschleunigungsspannung lässt sich die Frequenz der emittierten Mikro-
wellen in einem gewissen Bereich kontinuierlich einstellen. Im verwendeten Aufbau lassen
sich verschiedene BWOs einsetzen, sodass ein großer Frequenzbereich ν ≈ 150 - 1120 GHz
abgedeckt werden kann. Der Vorteil dieser Quelle ist die im Vergleich zu den Netzwerkana-
lysatoren relativ hohe Mikrowellenleistung. Zur Detektion wird ein Bolometer verwendet,
das die Intensität der ankommenden Mikrowellen misst.
Bei den beiden anderen Systemen handelt es sich jeweils um Netzwerkanalysatoren, MVNA
steht für „Millimeterwave Vector Network Analyzer“ und PNA für „Programmable Net-
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work Analyzer“. In beiden Fällen wird die Mikrowellenstrahlung elektronisch erzeugt und
detektiert, wozu nicht lineare Festkörperbauelemente wie Schottky- und Gunn-Dioden ver-
wendet werden. Die Funktionsweise des MVNA wird ausführlich in Referenz [49] beschrie-
ben. Ausgehend von einer Grundfrequenz, die durch YIG-Oszillatoren (Yttrium-Eisen-
Granat) erzeugt wird, generiert man höhere harmonische Frequenzen, die dann über pas-
sende Filter ausgewählt werden. Dadurch nimmt die Intensität mit steigender Mikrowellen-
frequenz ab. Der Vorteil der Netzwerkanalysatoren liegt darin, dass sowohl die Amplitude
als auch die Phase gemessen wird. Somit erhält man im aufgenommenen Spektrum nicht
nur die Absorption, sondern auch die Dispersion und kann eine evtl. auftretende Mischung
der beiden zurückrechnen. Sowohl für den MVNA als auch für den PNA sind verschiedene
Erweiterungen vorhanden, die jeweils einen gewissen Frequenzbereich abdecken. Mit dem
MVNA kann man damit quasikontinuierlich im Frequenzbereich ν = 8 - 800GHz arbeiten.
Bei dem PNA handelt es sich um ein moderneres System, das durch die im Moment vor-
handenen Erweiterungen (Keysight Technologies) den Frequenzbereich ν = 1 - 330GHz
nahezu vollständig abdeckt [2].
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4 Quasieindimensionale Spinketten:
Cu(py)2(Cl1−xBrx)2
In Kapitel 4 wird die Verbindung Cu(py)2Br2 behandelt, die eine experimentelle Realisie-
rung einer quasieindimensionalen Spinkette darstellt. Nach der Einleitung und der Einfüh-
rung in die Kristallstruktur werden Magnetisierungsmessungen präsentiert. Der Schwer-
punkt des Kapitels liegt auf den ESR-Untersuchungen, die in Abschnitt 4.4 behandelt
werden. Das Thema wurde im Rahmen der Masterarbeit von Julian Zeisner [157] bearbei-
tet, dessen Betreuung Teil der vorliegenden Doktorarbeit war. Neben den experimentellen
Ergebnissen wird auch kurz Bezug auf aktuelle theoretische Arbeiten von Michael Brock-
mann u. a. [26, 27] genommen, mit dem eine enge Zusammenarbeit auf dem Gebiet besteht.
4.1 Einleitung
Systeme mit reduzierter Dimensionalität sind in der Physik von besonderem Interesse,
da ihre theoretische Beschreibung meist einfacher zugänglich ist als im dreidimensionalen
Fall und sie außerdem spezielle Phänomene zeigen können. So wurde bereits 1966 durch
Mermin u. Wagner [95] gezeigt, dass es in ein- und zweidimensionalen Systemen zu kei-
ner langreichweitigen magnetischen Ordnung kommen kann, da sie durch langreichweitige
Fluktuationen unterdrückt wird.
Das erneute Interesse an eindimensionalen Spinketten wurde durch die Fortschritte bei
der theoretischen Beschreibung geschürt. So dienen die theoretischen Berechnungen von
Brockmann u. a. [27] als Motivation für die in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Un-
tersuchungen und sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden. Es wird ein System von
Spins ~Si mit Si = 1/2 betrachtet, die entlang einer (eindimensionalen) Kette angeordnet
sind, deren Spin aber in alle drei Raumrichtungen zeigen kann. Den Ausgangspunkt bildet
das Heisenberg-Ising-Modell einer Spin-1/2-Kette mit folgendem Hamilton-Operator:
H = J
∑
〈ij〉
[
Sxi S
x
j + S
y
i S
y
j + (1 + δ)Szi Szj
]
(4.1.1)
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Dabei wird über nächste Nachbarn i und j summiert, deren Spins ~Si mit den Komponen-
ten Sαi (α = x, y, z) über das Austauschintegral J > 0 (antiferromagnetisch) gekoppelt
sind. Die Anisotropie des Austauschs wird durch δ beschrieben und bezieht sich auf die
z-Komponente, weshalb der Ansatz auch als XXZ-Modell bezeichnet wird. Der Grenzfall
δ = 0 entspricht dem isotropen Heisenberg-Modell, für δ →∞ ergibt sich das Ising-Modell.
Wie in der theoretischen Physik üblich, wird in dimensionslosen Größen mit der Frequenz
ω und dem Magnetfeld h gerechnet. Die Kettenrichtung ist die z-Achse, und es wird an-
genommen, dass das externe Magnetfeld h parallel zur Kettenrichtung orientiert ist. Die
Intensität der ESR-Absorption I(ω,h) lässt sich durch den Imaginärteil der dynamischen
Suszeptibilität χ′′(ω,h) beschreiben, welche wiederum mit der Spinkorrelationsfunktion
[S+(t),S−] zusammenhängt.
I(ω,h) = ω2χ
′′(ω,h) = ω2
1
2L
∫ ∞
−∞
dt eiωt 〈[S+(t),S−]〉T (4.1.2)
Dabei sind S± = Sx ± iSy die Leiteroperatoren des Gesamtspins, der sich aus der Summe
über die Kette mit der Länge L ergibt. 〈...〉T steht für das kanonische Mittel bei der Tempe-
ratur T . Die entscheidende Aufgabe stellt somit die Berechnung der dynamischen Korrelati-
onsfunktion [S+(t),S−] dar. Diese Schwierigkeit kann durch die Betrachtung der Momente
von I(ω,h) umgangen werden, wobei I(ω,h) als Verteilungsfunktion im Frequenzraum auf-
gefasst wird. Dieses Prinzip geht auf van Vleck [141] zurück, wobei das erste Moment die
Resonanzposition und das zweite Moment die Linienbreite charakterisiert. Es konnte ge-
zeigt werden, dass die Momente nur von statischen Korrelationsfunktionen abhängen, deren
Berechnung durch neuerliche Fortschritte für den oben beschriebenen Hamilton-Operator
(4.1.1) analytisch möglich ist. Die Betrachtung erfolgt im Frequenzraum (Momente in Ein-
heiten von ω mit h als Parameter), da hier die Korrelationsfunktionen (im Gegensatz zum
Feldraum) eine endliche Reichweite haben, was auch den Übergang L → ∞ vereinfacht.
Das Ergebnis ist eine exakte (analytische) Berechnung von δω, der Resonanzverschiebung
im Vergleich zum paramagnetischen Limes, und ∆ω, der integralen Linienbreite, in Ab-
hängigkeit von der Temperatur T , dem Magnetfeld h und der Anisotropie δ. Beide Größen
wurden im Frequenzraum berechnet, was nicht dem experimentellen Fall entspricht, in
dem bei einer festen Frequenz das Magnetfeld variiert wird. Für die Resonanzverschiebung
ist eine Umrechnung über δω = −δh im Grenzfall kleiner Anisotropie (δ  1, δ  h/J)
möglich. Für die Linienbreite existiert eine solche Relation nur für die Hochtemperatur-
näherung (T  J). Es sei weiterhin angemerkt, dass ∆ω die integrale Linienbreite und
somit unabhängig von der Linienform ist. Den Vergleich mit dem Experiment erschwert
diese Definition allerdings, da es im experimentellen Fall schwierig ist, die Beiträge des
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Abbildung 4.1.1: Feldabhängigkeit der Resonanzverschiebung δω(h) nach Brockmann
u. a. [27] für δ = −0,1 und bei verschiedenen Temperaturen, alles in
Einheiten von J . Dabei repräsentieren die durchgezogenen Linien die
analytische Beschreibung und die Kreuze numerische Berechnungen
für Ketten mit einer endlichen Länge L.
Signals weit entfernt vom Zentrum zu bestimmen. Die Resonanzverschiebung δω als Funk-
tion des Feldes h ist in Abb. 4.1.1 für verschiedene Temperaturen T und eine Anisotropie
δ = −0,1 dargestellt. Neben den analytischen Ergebnissen sind auch numerische Werte
für endliche Kettenlängen L enthalten. Die stärkste Verschiebung der Resonanzposition
ergibt sich für tiefe Temperaturen. Es zeigt sich, dass man mit dem in der vorliegenden
Arbeit untersuchten System Cu(py)2Br2 (J = 4,58meV) und den verfügbaren Magnetfel-
dern (Bmax = 16T) im Bereich h/J . 0,4 liegt (g ≈ 2). In diesem Regime sagt die Theorie
von Brockmann u. a. [27] für δω(h) einen steilen Anstieg mit anschließendem Maximum
voraus.
Die Verbindungen Cu(py)2Br2 und Cu(py)2Cl2 stellen experimentelle Realisierungen von
quasieindimensionalen Spinsystemen dar und gehören zu den ersten bekannten Vertretern
dieser Gruppe. Man spricht von quasieindimensional, da es in realen Systemen immer ei-
ne endliche Zwischenkettenkopplung J ′ gibt. Zu den beiden Verbindungen existiert eine
Reihe von Untersuchungen aus den 1970er-Jahren, worunter für Cu(py)2Cl2 auch einige
ESR-Ergebnisse sind. Anfangs wurde vor allem die Linienform des ESR-Signals unter-
sucht [16, 58, 43], da erwartet wird, dass sie für eindimensionale Systeme nicht lorentz-
förmig ist. Hennessy u. a. [58] stellen allerdings fest, dass bereits sehr kleine Zwischen-
kettenkopplungen J ′ ausreichen, um den dreidimensionalen Charakter der Spindiffusion
wiederherzustellen, der zu einer lorentzförmigen Linie führt. Es wurden außerdem eine
Reihe von winkelabhängigen ESR-Messungen an Cu(py)2Cl2-Einkristallen durchgeführt,
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in denen der g-Tensor bestimmt und die Winkelabhängigkeit der Linienbreite diskutiert
wurde [43, 62, 149, 94]. Diese Ergebnisse sind insbesondere für den Vergleich mit den win-
kelabhängigen Messungen an Cu(py)2Br2 in Kapitel 4.4.1 nützlich. Für Cu(py)2Cl2 exis-
tieren auch ESR-Untersuchungen bei tiefen Temperaturen [6, 103]. Im Unterschied dazu
ist Cu(py)2Br2 weniger ausführlich untersucht worden, und es wurden nur ESR-Daten von
Pal u. a. [105] veröffentlicht (welche auch erneute Messungen an Cu(py)2Cl2 enthalten).
Dabei wurde aus winkelabhängigen Messungen der g-Tensor bestimmt. Die Auswertung der
Winkelabhängigkeit der Linienbreite hinterlässt allerdings einige offene Fragen. Außerdem
existieren keine ESR-Messungen bei tiefen Temperaturen oder hohen Frequenzen. Es sei
erwähnt, dass von den gleichen Autoren auch eine Veröffentlichung mit analogen X-Band-
ESR-Messungen an Cu(py)2(Cl1−xBrx)2 mit x = 0,4 und 0,7 existiert [104]. Der Mangel an
Informationen über Cu(py)2Br2 stellt eine zusätzliche Motivation für die ESR-Messungen
in der vorliegenden Arbeit dar.
4.2 Kristallstruktur und magnetische Kopplung
Cu(py)2Br2 hat eine monokline Kristallstruktur mit der Raumgruppe P21/n (Nr. 11) [97],
die in Abb. 4.2.1 dargestellt ist. Die Cu-Ionen besitzen eine gestreckt oktaedrische Koordi-
nation durch vier Br- und zwei N-Ionen. Dabei teilen sich Oktaeder benachbarter Cu-Ionen
eine Kante und bilden so Ketten entlang der c-Achse. Die Kopplung zwischen benachbarten
Cu-Ionen innerhalb einer Kette erfolgt in Form des Superaustausches über je zwei Br-Ionen
auf den Ecken der Oktaeder. Die zwei verbleibenden Ecken der Oktaeder, die nicht die
Cu-Ionen entlang der Kette verbinden, sind mit N-Ionen besetzt. Diese sind Teil der Py-
ridinringe NC5H5, welche mit py abgekürzt werden. Die Pyridinringe liegen zwischen den
Ketten und führen dadurch zu einem relativ großen Abstand. Benachbarte Ketten sind nur
über schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Pyridinringen miteinander
gekoppelt. Dadurch lassen sich die Kristalle leicht spalten und bilden meist lange Stäbe
oder Nadeln, bei denen die lange Richtung der c-Achse entspricht. Wie in Abb. 4.2.1 zu
sehen, existieren zwei nicht äquivalente Arten von Ketten, die sich in der Ausrichtung der
Oktaeder unterscheiden. Sie lassen sich durch Gleitspiegelung an der a-c-Ebene ineinander
überführen. Die Existenz von zwei nicht äquivalenten Ketten hat Konsequenzen für die
ESR-Messungen, da der g-Faktor der Cu-Ionen von der lokalen Symmetrie abhängt. Für
die gestreckten Oktaeder erwartet man im Allgemeinen unterschiedliche Werte g‖ und g⊥
parallel bzw. senkrecht zur Oktaederachse (s. Gl. (2.6.11)). Somit kann man für die beiden
nicht äquivalenten Ketten mit getrennten Resonanzlinien im ESR-Spektrum rechnen, die
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Abbildung 4.2.1: Kristallstruktur von Cu(py)2Br2: Cu2+ (blau), Br− (grün) und Pyri-
dinringe (py= NC5H5 in Orange, Rot und Grau). Eingezeichnet sind
die Koordinationsoktaeder der Cu-Ionen (hellgrün), die entlang der
c-Achse Ketten bilden, und die Einheitszelle (schwarz).
nur für einige Symmetrierichtungen wie die a-c-Ebene zusammenfallen. Eine ausführliche
Diskussion der komplizierten Winkelabhängigkeit erfolgt in Abschnitt 4.4.1.
Die Kristallstruktur von Cu(py)2Cl2 ist sehr ähnlich zu Cu(py)2Br2, wobei die Cl-Ionen
die Plätze der Br-Ionen besetzen. Sie besitzen dieselbe Raumgruppe, die verschiedenen
Ionenradien von Cl und Br führen aber zu leichten Unterschieden in der Kristallstruktur.
Ein Unterschied ist die Lage des monoklinen Winkels, der auch die Zuordnung der b-Achse
in der Einheitszelle definiert. So liegt in Cu(py)2Br2 der monokline Winkel β = 97,12 ◦
gegenüber der langen Seite der Einheitszelle (a = 8,424 Å, b = 17,599 Å, c = 4,0504 Å).
In Cu(py)2Cl2 beträgt er β = 91,98 ◦ und steht senkrecht zu der zweitlängsten Seite der
Einheitszelle (a = 16,967 Å, b = 8,5596 Å, c = 3,8479 Å) [97].
Für die magnetischen Eigenschaften ist die Kopplung zwischen den magnetischen Cu2+-
Ionen (3d9: S = 1/2, L ≈ 0) entscheidend, welche maßgeblich vom Abstand und der Art
der Wechselwirkung abhängt. Alle anderen Ionen in Cu(py)2Br2 tragen kein magnetisches
Moment. In Cu(py)2Br2 beträgt der Abstand zwischen benachbarten Cu-Ionen innerhalb
der Ketten c = 4,05 Å (Cu(py)2Cl2: c = 3,85 Å), und sie sind per Superaustausch über
je zwei Halogenid-Ionen mit einem Winkel von 89,6 ◦ (Cu(py)2Cl2: 91,7 ◦) gekoppelt. Der
Abstand zwischen den Ketten ist größer und die Kopplung wird durch schwache Van-der-
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Waals-Wechselwirkungen vermittelt. In Cu(py)2Br2 beträgt der Abstand zwischen Cu-
Ionen für äquivalente Ketten 8,42 Å und für nicht äquivalente Ketten 9,86 Å und 10,07 Å
(Cu(py)2Cl2: 8,56 Å, 9,65 Å und 9,76 Å).
Mit dieser genauen Betrachtung der Kristallstruktur wird deutlich, warum Cu(py)2Br2
und Cu(py)2Cl2 quasieindimensionale Spinsysteme sind. Die Austauschkopplung inner-
halb der Ketten J ist wesentlich stärker als die zwischen den Ketten J ′. Für Cu(py)2Br2
ist J = 4,58meV und für Cu(py)2Cl2 gilt J = 2,35meV [127]. Zu einer langreichweitigen
dreidimensionalen Ordnung kommt es nur durch die Kopplung zwischen den Ketten J ′, die
aus der Übergangstemperatur TN und J abgeschätzt werden kann. Sie ist wesentlich schwä-
cher als J und beträgt J ′ = 0,03meV und J ′ = 0,05meV für Cu(py)2Br2 und Cu(py)2Cl2
respektive [127]. Die Werte von J und J ′ verdeutlichen, dass Cu(py)2Br2 im Vergleich
zu Cu(py)2Cl2 die bessere Realisierung einer eindimensionalen Spinkette darstellt, da in
Cu(py)2Br2 der Austausch innerhalb der Kette stärker und zwischen den Ketten geringer
ist als in Cu(py)2Cl2. Wie schon durch die unterschiedlichen Abstände zwischen den Ketten
ersichtlich, muss man bei einer exakten Betrachtung zwischen mehreren J ′ unterscheiden.
Sie ergeben sich aus den unterschiedlichen Kopplungspfaden zwischen den Ketten und sind
insbesondere im geordneten Zustand (T < TN) von Bedeutung. Für Cu(py)2Cl2 wurde ei-
ne entsprechende Betrachtung in Referenz [103] durchgeführt. In der vorliegenden Arbeit
wird der paramagnetische Bereich (T > TN) untersucht, weshalb diese Unterscheidung
nicht notwendig ist.
Die hier untersuchten Einkristalle von Cu(py)2Br2 wurden von Matthias Thede zur Verfü-
gung gestellt, der in Referenz [127] µSR-Untersuchungen und Messungen der Suszeptibilität
und Wärmekapazität präsentiert. Dabei wird insbesondere auf die Auswirkungen der Un-
ordnung in den Bindungsverhältnissen eingegangen, die in Cu(py)2(Cl1−xBrx)2 durch die
Substitution im Vergleich zu den reinen Komponenten entsteht. So zeigt sich, dass die Ord-
nungstemperatur TN im Vergleich zu den reinen Verbindungen Cu(py)2Cl2 (TN = 1,15K)
und Cu(py)2Br2 (TN = 0,72K) in beiden Fällen durch die Substitution von Cl mit Br bzw.
umgekehrt verringert wird. Für das Austauschintegral J wird ein kontinuierlicher Anstieg
mit dem Br-Gehalt x von J = 2,35meV in Cu(py)2Cl2 zu J = 4,58meV in Cu(py)2Br2
beobachtet. Dieser wird auf die größere Ausdehnung der p-Orbitale in Br im Vergleich zu
Cl zurückgeführt. Die beobachteten Änderungen in TN und J sind jeweils stärker für die
Br-reichen Zusammensetzungen, was sich auch in der Sättigungsmagnetisierung zeigt, die
unterhalb von TN bestimmt wurde. Die ESR-Eigenschaften von Cu(py)2(Cl1−xBrx)2 mit
x = 0,98 und 0,95 werden in Abschnitt 4.4.3 behandelt.
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Abbildung 4.3.1: Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität χ(T ): gemessen für µ0H =
0,1mT parallel (schwarze gefüllte Quadrate) bzw. senkrecht (blaue of-
fene Dreiecke) zur [001]-Achse. Die rote Linie repräsentiert die theore-
tische Anpassung (siehe Text).
4.3 Magnetisierungsmessungen
Es wurden Messungen der Suszeptibilität mithilfe eines SQUID-Magnetometers von Quan-
tum Design im dc-Modus durchgeführt. Die dabei aufgenommenen Temperaturabhängig-
keiten im Bereich T = 1,8− 325K sind für zwei Orientierungen des externen Magnetfeldes
H in Abb. 4.3.1 dargestellt. Zur Verringerung des Hintergrundsignals wurde auf einen
Klebstoff verzichtet und die Probe mit einem langen Streifen Teflonband auf einem Quarz-
glashalter fixiert. Aus Vergleichsmessungen ohne Probe konnte abgeschätzt werden, dass
der Hintergrund von Halter und Teflonband im Vergleich zu den hier gezeigten Messun-
gen weniger als 1% beträgt. Wie oben beschrieben, handelt es sich bei den Cu(py)2Br2-
Einkristallen um lange Nadeln oder Stäbe. Diese Probenform bietet sich für Messungen mit
H parallel zu der langen Achse der Proben an, was der [001]-Orientierung entspricht. Für
die Messungen senkrecht dazu sind die Proben weniger geeignet, da dann eine Korrektur
des Signals notwendig sein kann.
Die Messungen zeigen ein typisches Verhalten für eindimensionale Systeme mit einem brei-
ten Bonner-Fisher-Maximum [23] bei Tmax ≈ 33K. Die Lage des Maximums wird dabei
durch das Austauschintegral J bestimmt. Es zeigt sich außerdem ein Abknicken unterhalb
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von T ≈ 4K (siehe Inset in Abb. 4.3.1), wie es für die Existenz einer Anisotropielücke
charakteristisch ist. Es ist daher sinnvoll, die Anisotropie δ, wie sie in Gleichung (4.1.1)
definiert wurde, beim Fit der Daten zu berücksichtigen. Die theoretische Anpassung wurde
in Analogie zur Referenz [68] von Michael Brockmann durchgeführt, wobei davon ausge-
gangen wurde, dass die Anisotropieachse parallel zum Feld und den Ketten liegt. Wie man
in Abb. 4.3.1 sehen kann, gelingt eine sehr gute Anpassung mit J = 4,3meV (=̂ 50K),
g = 2,13 und δ = 0,07. Der bestimmte g-Faktor ist im Einklang mit den ESR-Messungen
in Abschnitt 4.4.2. Er geht als Vorfaktor bei der Anpassung von χ ein (χ ∝ g2), weshalb
seine Bestimmung im Vergleich zur ESR eher ungenau ist. Der ermittelte Wert für den
Austausch J = 4,3meV ist in guter Übereinstimmung mit den Messungen von Thede u. a.
[127], bei denen J = 4,6meV bestimmt wurde. Der Unterschied ergibt sich höchstwahr-
scheinlich aus der Berücksichtigung der Anisotropie δ.
Die χ(T )-Kurve senkrecht zur [001]-Richtung zeigt ein nahezu identisches Verhalten mit
geringeren absoluten Werten, was sich auf den Unterschied im g-Faktor zurückführen lässt.
Leichte Unterschiede zeigen sich im Hochtemperaturverhalten (T & 50K), was ein Arte-
fakt der Messung sein könnte. Mögliche Ursachen können Hintergrundsignale, wie z. B.
der diamagnetische Betrag zu χ oder die Form der Probe sein. Aus diesem Grund konnte
keine erfolgreiche theoretische Anpassung vorgenommen werden. Somit bleibt leider auch
der Einfluss der Wahl der Anisotropieachse ungeklärt. Für die Größe der Anisotropie lie-
fern die vorgenommenen Messungen aber eine gute Abschätzung der Größenordnung mit
δ ≈ 0,07.
4.4 Elektronenspinresonanz
4.4.1 X-Band-ESR an Cu(py)2Br2
In den X-Band-ESR-Messungen an Cu(py)2Br2-Einkristallen wurde in allen Spektren ei-
ne einzelne lorentzförmige Resonanzlinie beobachtet. Man erkennt in keiner Orientierung
des Feldes eine Aufspaltung in zwei Linien für die nicht äquivalenten Ketten, da in die-
sem Feldbereich die Zeeman-Aufspaltung viel kleiner ist als die Zwischenkettenkopplung
(∆gµBµ0H  J ′). Die Linienbreite lag bei Raumtemperatur im Bereich µ0∆H ≈ 65 -
95mT, was in Übereinstimmung mit Referenz [105] ist. Das System unterscheidet sich da-
mit deutlich von Cu(py)2Cl2, für das Linienbreiten von 1 - 2mT berichtet wurden [62, 149].
Dies ist ein deutliches Indiz für einen stärkeren anisotropen Austausch in Cu(py)2Br2. Die
Linienbreite wird aus dem zweiten Moment M2 bestimmt, welches im vorliegenden Sys-
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Abbildung 4.4.1: X-Band-ESR an Cu(py)2Br2: Winkelabhängigkeit des g-Faktors und
der Linienbreite für die Rotation innerhalb der (a) a-c-Ebene und (b)
b-c-Ebene. Die Zuordnung der Ebenen wurde aus den Messungen ge-
schlussfolgert (siehe Text).
tem von der Anisotropie des Austauschs δ dominiert wird (M2 ∝ (δJ)2). Für Systeme mit
starker Austauschkopplung (J 
√
M2) gilt bei hohen Temperaturen (T  J) [141, 8, 5]:
gµBµ0∆H ≈
M2
J
(4.4.1)
Dieser Effekt des „exchange narrowing“ führt durch den starken Austausch zu einer schma-
leren Linie. In diesem Bild spüren die Elektronen durch ihre Austauschkopplung unter-
einander ein homogeneres Umfeld (s. Kap. 2.6.3). Aus Gl. (4.4.1) folgt für die Aniso-
tropie δ ∝
√
∆H/J . Aus den X-Band-Messungen ergibt sich im Mittel ein Verhältnis
gµBµ0∆H/J ≈ 0,0023, woraus sich die Anisotropie des Austauschs mit δ ≈ 0,05 abschät-
zen lässt. Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung mit der Abschätzung aus der Suszep-
tibilitätsmessung. In den theoretischen Betrachtungen von Brockmann u. a. [27] wird ein
anderer Ansatz ohne explizites „exchange narrowing“ verfolgt, bei dem die Linienbreite
aus der Wurzel der Varianz resultiert (∆H2 ∝ M2/M0 − M21/M20 ). In der Hochtempe-
raturentwicklung ergibt sich in erster Ordnung ∆H ∝
√
M2, woraus |δ| ∝ ∆H/J folgt.
Unter Berücksichtigung der weiteren Terme erhält man für die Anisotropie eine wesentlich
geringere Abschätzung |δ| ≈ 0,003.
In den Abbildungen 4.4.1 und 4.4.2 sind die Winkelabhängigkeiten für den g-Faktor und die
Linienbreite in drei verschiedenen Ebenen gezeigt. In den ersten beiden Fällen in Abb. 4.4.1
wurde der Einkristall so aufgeklebt, dass die c-Achse anfangs (α = 0 ◦) annähernd entlang
des Magnetfeldes H orientiert ist und die Probe anschließend rotiert. Der Unterschied
zwischen (a) und (b) in Abb. 4.4.1 ist die Facette des Einkristalls, die zum Halter zeigt,
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wodurch sich eine andere Rotationsachse ergibt. Aus dem beobachteten Verhalten von g(α)
und ∆H(α) lassen sich die Messungen den Rotationsebenen zuordnen.
In beiden Fällen zeigt die Linienbreite ein Minimum für H entlang der c-Achse. Der leich-
te Versatz um 4 ◦ bzw. 10 ◦ ist auf die experimentelle Unsicherheit beim Aufkleben der
Probe zurückzuführen. Ein ähnliches Verhalten von ∆H(α) mit einem Minimum für die
c-Achse wurde auch schon in Referenz [105] berichtet. Die Winkelabhängigkeit des zweiten
Moments und somit der Linienbreite wurde für Spinketten ausführlich von McGregor u.
Soos [94] behandelt. Für den vorliegenden Fall starker Austauschkopplung (J  gµBµ0H)
besitzt der dominante Term, der aus dem anisotropen Austausch resultiert, folgende Form:
M2 ∝ (δJ)2(1 + cos2 θ) (4.4.2)
Dabei ist θ der Winkel zwischen dem externen Magnetfeld und der Anisotropieachse. Es
ergibt sich somit die größte Linienbreite entlang der Anisotropieachse. Im hier betrachteten
Fall von Cu(py)2Br2 bedeutet das, dass die Anisotropieachse senkrecht zur c-Achse liegt.
Die Messwerte in Abb. 4.4.1 werden gut durch die Winkelabhängigkeit in Gl. (4.4.2) mit
∆H ∝ (1 + cos2 θ) beschrieben. Eine Anpassung mit ∆H ∝
√
(1 + cos2 θ), die sich im Fall
ohne explizites „exchange narrowing“ aus ∆H ∝
√
M2 ergeben würde, ist ebenso möglich.
Diese Frage lässt sich durch die experimentellen Daten nicht klären, da die Fitfunktionen
sehr ähnlich sind.
Da nur eine Resonanzlinie für die beiden nicht äquivalenten Ketten beobachtet wird, kann
auch g nur als effektiver, gemittelter Wert behandelt werden. Der neue g-Tensor mit den
Werten g1, g2 und g3 ergibt sich dabei aus der gestreckt oktaedrischen Umgebung der
Cu-Ionen mit g‖ und g⊥ [43, 149, 105]. Die lange Achse mit g1 zeigt dabei entlang der
Projektion der Oktaederachse auf die a-c-Ebene (Spiegelebene) und steht in einem Winkel
von ψ = 28,9 ◦ zur c-Achse. Senkrecht dazu liegen die beiden kurzen Achsen mit g2 in der
a-c-Ebene und g3 parallel zur b-Achse. Für den g-Faktor in der a-c- bzw. b-c-Ebene ergibt
sich folgende Winkelabhängigkeit:
g =
√
g21/c cos2 θ + g22/3 sin2 θ (4.4.3)
θ ist dabei der Winkel zwischen externen Magnetfeld und der g1- bzw. c-Achse. In Abb. 4.4.1
(a) ist das Maximum in g(α) um ca. 25 ◦ zur c-Achse verschoben, was annähernd dem
Winkel ψ zwischen g1- und c-Achse entspricht. Die Winkelabhängigkeit lässt sich gut mit
Gl. (4.4.3) anpassen, man erhält g1 = 2,180 und g2 = 2,062. In Abb. 4.4.1 (b) fällt das
Maximum in g(α) mit der c-Achse zusammen und die sehr gute Anpassung mit Gl. 4.4.3 er-
gibt gc = 2,154 und g3 = 2,071. Der Vergleich zu Literaturwerten (Cu(py)2Br2: g1 = 2,178,
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Abbildung 4.4.2: X-Band-ESR an Cu(py)2Br2: Winkelabhängigkeit (a) des g-Faktors
und (b) der Linienbreite für die Rotation innerhalb der a′-b-Ebene
(senkrecht zu c) in Schwarz. Die gestrichelten Linien sind die erwarte-
ten Verläufe für die beiden nicht äquivalenten Ketten in Rot und Blau
(siehe Text).
g2 = 2,056, g3 = 2,065 [105]) zeigt eine sehr gute Übereinstimmung. Somit konnte gezeigt
werden, dass die Zuordnung von Abb. 4.4.1 (a) zur a-c-Ebene und von Abb. 4.4.1 (b) zur
b-c-Ebene gerechtfertigt ist. Für Cu(py)2Cl2 ist die Winkelabhängigkeit g(α) sehr ähnlich,
wobei der g-Tensor leicht höhere Werte besitzt: g1 = 2,222, g2 = 2,062, g3 = 2,086 [149].
Für die Linienbreite ∆H(α) zeigt sich in Cu(py)2Cl2 ein anderes Verhalten, da ∆H(α) in
diesem Fall nicht durch die Anisotropie des Austauschs, sondern durch die beiden unter-
schiedlichen Werte von g dominiert wird [62, 149].
Die Erkenntnis, dass die Anisotropieachse senkrecht zur Kettenrichtung steht, ist bedeut-
sam für weitere Schlussfolgerungen und wird daher genauer betrachtet. Es ist nützlich,
eine neue Achse a′ einzuführen, die die Projektion der a-Achse auf die Ebene senkrecht
zu c darstellt (in dem monoklinen System gilt nicht a ⊥ c). Da der Austausch von der
Kopplung der Cu-Ionen über zwei Br-Ionen abhängt, ist es ein plausibles Bild, dass die
Anisotropieachse senkrecht zu der Ebene steht, die durch die Cu- und Br-Ionen innerhalb
einer Kette aufgespannt wird. Diese Ebene enthält auch die Kettenachse, unterscheidet
sich aber für die beiden nicht äquivalenten Ketten. Im Gesamtsystem existieren somit
zwei Anisotropieachsen, die im Folgenden mit d1/2 bezeichnet werden. Ausgehend von der
Kristallsymmetrie beträgt der Winkel zwischen d1/2 und a′ 46,6 ◦ und zwischen d1/2 und
b 43,4 ◦. Die Anisotropieachsen d1 und d2 stehen demnach fast senkrecht aufeinander. Be-
trachtet man eine einzelne Kette, so ist g entlang d1/2 kleiner, als senkrecht dazu, was
sich aus den lokalen g-Werten des Oktaeders ergibt (s. Abb. 4.4.2 (a): gestrichelte Linien).
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In Abb. 4.4.2 ist die Winkelabhängigkeit von g und ∆H in der a′-b-Ebene dargestellt. Es
zeigt sich jeweils eine Periodizität der Minima und Maxima von ca. 90 ◦, was eine erste
Bestätigung für das vorgeschlagene Bild ist. Die Auswertung ist kompliziert, da nicht klar
ist, wie sich die gemeinsame Resonanzlinie zweier Signale mit unterschiedlichen g-Faktoren
und Breiten im Fall einer endlichen Zwischenkettenkopplung beschreiben lässt. Qualitativ
erwartet man eine Dominanz der schmaleren Linie sowohl im g-Faktor als auch in der Li-
nienbreite, was besonders in den Grenzfällen einer unendlich breiten oder schmalen Linie
leicht verständlich ist. Um mit diesem Bild das Verhalten von g(α) und ∆H(α) zu erklären,
wurden in Abb. 4.4.2 mit gestrichelten Linien die erwarteten Verläufe der einzelnen Signale
nach Gl. (4.4.3) und Gl. (4.4.2) eingezeichnet, wie sie sich mit den Werten aus Abb. 4.4.1
ergeben. Im Fall H ⊥ d1 hat das Signal 1 (blau) einen großen g-Faktor, ist schmal und
dominiert somit das Spektrum, da H ‖ d2 gilt und Signal 2 (rot) breit ist. Dieser Fall
gilt analog für H ⊥ d2 und ist in Abb. 4.4.2 an den Maxima von g(α) und den Minima
von ∆H(α) erfüllt. Für Orientierungen dazwischen (die a′ und b entsprechen) besitzen die
beiden Signale eine vergleichbare Breite, die größer ist als die der dominanten schmalen
Linie zuvor. Auch der g-Faktor ist vergleichbar und kleiner als der der dominanten Linie
im ersten Fall. Es ergeben sich Maxima in ∆H(α) und gleichzeitig Minima in g(α). Die
beobachtete Winkelabhängigkeit bestätigt somit das Bild von zwei Anisotropieachsen d1
und d2 senkrecht zur c-Achse. Die Unterschiede zwischen ga′ und gb (Minima in g(α)) sind
konsistent mit den Werten für g, wie sie zuvor in Abb. 4.4.1 bestimmt wurden. Die Maxima
in ∆H(α) besitzen für die Richtungen a′ und b auch nicht dieselben Werte, was bereits in
Abb. 4.4.1 zu beobachten war. Die Ursache könnte darin liegen, dass die Anisotropieachsen
d1/2 näher an b liegen und somit zu einer größeren Linienbreite führen.
Neben der Winkelabhängigkeit wurde auch die Temperaturabhängigkeit des Resonanzsi-
gnals untersucht, die Linienbreite ∆H(T ) ist in Abb. 4.4.3 dargestellt. Die Probe wurde
dabei mit der c-Achse parallel zum externen Feld H ausgerichtet, nachdem die Orientie-
rung wie in Abb. 4.4.1 bestimmt wurde. Es zeigt sich ein Anstieg in der Linienbreite von
2,5mT bei T = 4K zu einem Maximum mit 74mT bei T = 150K. Im Zuge der Spin-
diffusionstheorie für eindimensionale Systeme wird erwartet, dass ∆H ∝ χ · T gilt [6].
Zum Vergleich wurde in Abb. 4.4.3 das Produkt χT eingezeichnet, wie es sich aus den
Messungen in Abschnitt 4.3 ergibt. Im Temperaturbereich T ≤ 150K zeigt sich eine gute
Übereinstimmung, wobei die semilogarithmische Skala zu beachten ist. Es sei außerdem
erwähnt, dass die Messdaten χ(T ) keiner Korrektur unterzogen werden mussten, wie sie
z. B. für die Berücksichtigung eines Hintergrundes durchgeführt werden könnte. In diesem
Modell nicht erklärt werden kann das Abfallen von ∆H für T > 150K, was eine Motivation
für weiterführende theoretische Betrachtungen darstellt (siehe unten). In Referenz [6] wer-
35
4 Spinketten: Cu(py)2(Cl1−xBrx)2 4.4 Elektronenspinresonanz
10 100
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
 
0
H
 (m
T)
T (K)
 = 9,56 GHz
H || [001]
0
5
10
15
20
25
30
T 
(1
0-
3  K
)
Abbildung 4.4.3: X-Band-ESR an Cu(py)2Br2: Temperaturabhängigkeit der Linienbrei-
te ∆H mit H entlang der [001]-Richtung. Zum Vergleich ist auf der
rechten Achse (blau) das Produkt χ · T für dieselbe Orientierung von
H aufgetragen, mit den Werten aus Abb. 4.3.1.
den für Cu(py)2Cl2 neben dem χT -Verhalten ein Minimum bei T = 5K mit ∆H = 0,5mT
und ein steiler Anstieg bis zu 2mT für geringere Temperaturen beobachtet, dessen Ursache
nicht abschließend geklärt werden konnte. Eine Verbreiterung der Resonanzlinie durch das
Verlangsamen von Spinfluktuationen in der Nähe des Ordnungsübergangs TN würde man
erst bei wesentlich geringeren Temperaturen erwarten. In der vorliegenden Arbeit wurde
kein Anstieg in ∆H für tiefe Temperaturen beobachtet. Der aus den X-Band-Messungen
bestimmte g-Faktor zeigt nur eine sehr schwache Temperaturabhängigkeit. Für tiefe Tem-
peraturen steigt er mit T leicht an und bleibt für höhere Temperaturen innerhalb der
Fehlergrenzen, die durch die Linienverbreiterung zunehmen, konstant.
4.4.2 Hochfeld-ESR an Cu(py)2Br2
Neben den X-Band-Messungen wurden auch Untersuchungen mit dem HF-ESR-Aufbau
im Frequenzbereich bis ν = 325GHz durchgeführt. In Abb. 4.4.4 ist eine Temperaturserie
von Spektren bei einer Frequenz ν = 79,59GHz dargestellt. Für hohe Temperaturen wird
eine einzelne Resonanzlinie beobachtet, die für T . 30K eine Aufspaltung in zwei Signale
zeigt. Für T = 300K ist die Aufspaltung nur für hohe Frequenzen (ν = 321GHz) sichtbar.
In einer Frequenzserie bei T = 4K zeigt sich, dass die Aufspaltung mit steigender Frequenz
(und Feld) linear zunimmt (vgl. Inset in Abb. 4.4.6). Für die beiden Signalen können aus
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Abbildung 4.4.4: HF-ESR an Cu(py)2Br2: Serie von temperaturabhängigen Spektren.
Das externe Magnetfeld H steht in einem Winkel von 6 ◦ zur c-Achse
(siehe Text).
ν(Hres) die g-Faktoren g = 2,1498 und g = 2,1252 bestimmt werden (T = 4K). Es ist
naheliegend, die beiden Signale den nicht äquivalenten Ketten zuzuordnen. Für die hier
verwendeten Magnetfelder hat die Zeeman-Aufspaltung eine vergleichbare Größe wie die
Zwischenkettenkopplung (∆gµBµ0H ∼ J ′), wodurch die beiden Ketten für unterschied-
liches g kein gemeinsames Resonanzsignal mehr zeigen. Für die Messungen wurde die
Probe so aufgeklebt, dass H parallel zur c-Achse sein sollte, dann hätten die Ketten den
gleichen Wert für g. Eine Überprüfung der Orientierung mithilfe einer Laue-Kamera ergab
eine Fehlorientierung von ca. 6,5 ◦. Dieser Winkel ist konsistent mit dem Unterschied in
den bestimmten g-Faktoren. Nicht erklärt werden kann die unterschiedliche Intensität der
beiden Signale, weshalb eine andere Ursache nicht ausgeschlossen werden kann. Denkbar
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Abbildung 4.4.5: HF-ESR an Cu(py)2Br2: Temperaturabhängigkeit von Hres und ∆H,
bei T ≤ 30K für die aufgespaltenen Linien und bei T ≥ 30K für die
Einzellinie (vgl. Abb. 4.4.4). Das externe Magnetfeld H steht in einem
Winkel von 6 ◦ zur c-Achse (siehe Text).
wäre das Vorhandensein eines Kristallzwillings, bei dem eine zweite, leicht veränderte Ori-
entierung vorliegt. Mit den Aufnahmen der Laue-Kamera konnte dieses Szenario allerdings
nicht bestätigt werden.
Die aus den Spektren gewonnenen Temperaturabhängigkeiten der Resonanzposition Hres
und der Linienbreite ∆H werden in Abb. 4.4.5 gezeigt. Die Aufspaltung in zwei Linien
erschwert die Auswertung und führt zu Sprüngen beim Übergang von einer zu zwei Linien
bei T ≈ 30K. Für Hres wurde daher auch der Mittelwert von Linie 1 und 2 eingezeichnet.
Das Resonanzfeld zeigt eine geringe, aber stetige Abnahme mit steigender Temperatur,
wie sie sich auch schon in den X-Band-Messungen angedeutet hatte. Die Linienbreite ist
nur für die Linie 1 mit höherer Intensität gezeigt, da ihre Bestimmung für Linie 2 durch
die Überschneidung der beiden nur für wenige Temperaturen möglich war. ∆H(T ) zeigt
ein ähnliches Verhalten wie in den X-Band-Messungen, mit einem Anstieg bis zu einem
Maximum bei T = 150K und einem anschließenden leichten Abfall.
Um die Ursache der Aufspaltung in zwei Linien genauer zu ergründen, wurde eine Pro-
be mithilfe der Laue-Kamera möglichst genau ausgerichtet, sodass die Fehlorientierung
zwischen H und der c-Achse im Bereich . 1 ◦ lag. Für die so orientierte Probe wird die
Aufspaltung nur noch bei tiefen Temperaturen für ν ≥ 142GHz beobachtet, was im Inset
in Abb. 4.4.6 zu sehen ist. Aus der ebenfalls in Abb. 4.4.6 gezeigten Abhängigkeit ν(Hres)
konnten für die beiden Signale g = 2,1450 und g = 2,1352 bei T = 4K bestimmt werden.
Der Unterschied in g konnte somit durch die bessere Orientierung reduziert werden, was
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Abbildung 4.4.6: HF-ESR an Cu(py)2Br2: Resonanzfeld-Frequenz-Abhängigkeit ν(Hres)
für T = 300K (blaue Kreise) und T = 4K (Dreiecke) mit H ‖ c. Bei
T = 4K spaltet das Signal für ν & 140GHz in zwei Linien auf, wie in
den abgebildeten Spektren im Inset zu sehen ist.
für die nicht äquivalenten Ketten als Ursache für die Aufspaltung spricht. Allerdings zeigte
sich auch in diesen Messungen ein Unterschied in der Intensität der Signale. Für T = 300K
wurde keine Aufspaltung beobachtet, der ermittelte g-Faktor beträgt g = 2,1513. Es zeigt
sich somit eine Verschiebung des g-Faktors zu geringeren Werten mit abnehmender Tem-
peratur. Dies ist konsistent mit der Zunahme des Resonanzfeldes (Hres ∝ 1/g), wie sie in
Abb. 4.4.5 gezeigt ist.
4.4.3 Cu(py)2(Cl1−xBrx)2
Es wurden zwei Br-reiche Proben mit x = 0,98 und x = 0,95 im X-Band- und HF-ESR-
Bereich untersucht. Die X-Band-Messungen zeigen dabei ein sehr ähnliches Verhalten zu
der reinen Verbindung Cu(py)2Br2. Der g-Faktor folgt ebenfalls der durch Gl. (4.4.3) be-
schriebenen Winkelabhängigkeit mit Werten von g = 2,068 - 2,140 für x = 0,98 und
g = 2,074 - 2,175 für x = 0,98, was im Einklang mit dem für Cu(py)2Br2 bestimmten
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Abbildung 4.4.7: X-Band-ESR an Cu(py)2(Cl1−xBrx)2: Temperaturabhängigkeit von
∆H für H parallel zur c-Achse. (a) Linienbreite wie gemessen mit lo-
garithmischer Temperaturskala, (b) Differenz zu ∆H0 bei T = 4K mit
linearer Temperaturskala. Die gestrichelte Linie zeigt den erwarteten
Wert für x = 0,95 (siehe Text). Im Inset ist die theoretisch berechnete
Linienbreite nach Brockmann u. a. [27] für δ = −0,1 zu sehen.
g-Tensor ist. Auch die Linienbreite hat vergleichbare Werte, folgt der Winkelabhängigkeit
in Gl. (4.4.2) und hat ebenfalls ein Minimum entlang der c-Achse. Es kann somit ange-
nommen werden, dass sich die grundlegenden Eigenschaften, wie die lokale Symmetrie und
die Ausrichtung der Anisotropieachse, nicht durch den geringen Anteil an Cl geändert ha-
ben. Dies ist konsistent mit den Beobachtungen, die in Referenz [104] für x = 0,4 und 0,7
berichtet wurden. Interessantere Unterschiede zeigen sich in der Temperaturabhängigkeit
der Linienbreite, die in Abb. 4.4.7 (a) dargestellt ist.
Grundlegend folgt auch in Cu(py)2(Cl1−xBrx)2 die Linienbreite dem Verhalten ∆H(T ) ∝
χ · T , und es wird ebenfalls ein Maximum bei T = 150K beobachtet. Es zeigt sich al-
lerdings eine Zunahme von ∆H mit fallendem x für tiefe Temperaturen (T . 20K) und
eine Abnahme bei hohen Temperaturen (T & 100K). Die zusätzliche Verbreiterung bei
tiefen Temperaturen lässt sich durch die zunehmende Unordnung erklären, wie sie durch
die Substitution von Br durch Cl entsteht. Das magnetische Umfeld einiger Cu-Ionen ver-
ändert sich durch die Substitution, es kommt zur inhomogenen Verbreiterung. Subtrahiert
man den inhomogenen Anteil ∆H0 = ∆H(T = 4 K) von ∆H wie in Abb. 4.4.7 (b), so
erhält man den Anteil, der durch den Austausch dominiert wird. In dieser Darstellung er-
kennt man noch deutlicher die Abnahme der Linienbreite mit abnehmendem x bei hohen
Temperaturen. Bedenkt man, dass für die Linienbreite ∆H ∝ δ2J gilt, ist diese Abnahme
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Abbildung 4.4.8: HF-ESR an Cu(py)2(Cl1−xBrx)2 für x = 0,95: Serie von temperaturab-
hängigen Spektren. Das externe Magnetfeld H ist parallel zur c-Achse.
zu erwarten, da wie oben beschrieben der isotrope Austausch J mit steigendem Cl-Anteil
fällt [127]. Vergleicht man allerdings die Änderung der Linienbreite bei T = 300K zwi-
schen x = 1 und x = 0,95, so zeigt sich, dass sie stärker ist, als man durch die Änderung
von J erwarten würde. Der entsprechende, aus der Änderung von J berechnete Wert ist
in Abb. 4.4.7 durch eine blaue gestrichelte Linie gekennzeichnet. Dies ist ein Hinweis dar-
auf, dass sich durch die Substitution nicht nur der isotrope Austausch J , sondern auch
die Anisotropie δ ändert. Diese Schlussfolgerung ist insbesondere plausibel, wenn man be-
denkt, dass sich für die reine Komponente Cu(py)2Cl2 die Linienbreite ∆H im Vergleich
zu Cu(py)2Br2 um einen Faktor von ca. 50 unterscheidet, J aber nur um einen Faktor 2.
In den HF-ESR-Messungen an Cu(py)2(Cl1−xBrx)2 mit x = 0,05 wurde im gesamten
Temperatur- und Frequenzbereich eine einzelne lorentzförmige Linie beobachtet, wie man
auch in der Temperaturserie in Abb. 4.4.8 sehen kann. Diese Beobachtung stellt erneut
die Ursache für die Doppellinie in Cu(py)2Br2 infrage. Die Abwesenheit der Aufspaltung
erleichtert allerdings die Auswertung und führt zu kontinuierlichen Verläufen in Hres(T )
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Abbildung 4.4.9: HF-ESR an Cu(py)2(Cl1−xBrx)2 für x = 0,95: Temperaturabhängig-
keit von Hres und ∆H. Das externe Magnetfeld H ist parallel zur
c-Achse.
und ∆H(T ), wie man in Abb. 4.4.9 sehen kann. Beide Verläufe bestätigen die Beobach-
tungen in Cu(py)2Br2. So zeigt das Resonanzfeld eine stetige Abnahme mit steigender
Temperatur. Für die Linienbreite wird erneut das Verhalten ∝ χ · T mit einem Maximum
um T ≈ 150K beobachtet. Analog zu den X-Band-Daten ist ∆H für kleine T größer und
für große T kleiner als in Cu(py)2Br2.
Die Verschiebung des Resonanzfeldes bestätigt sich nochmals bei der Bestimmung der g-
Faktoren aus der Resonanzfeld-Frequenz-Abhängigkeit. Aus dieser ergibt sich in Abb. 4.4.10
g = 2,1672 für T = 300K und g = 2,1560 für T = 5K. Der g-Faktor wird mit sinkender
Temperatur kleiner, ähnlich wie in Cu(py)2Br2.
4.5 Diskussion
Im vorangegangenen Kapitel wurden die magnetischen Eigenschaften von Cu(py)2Br2
untersucht, einem Vertreter der quasieindimensionalen Spinketten. In der Temperatur-
abhängigkeit der Suszeptibilität χ(T ) wurde das für eindimensionale Systeme typische
Bonner-Fisher-Verhalten [23] beobachtet. Aus der Anpassung konnte der isotrope Aus-
tausch J = 4,3meV bestimmt werden, der in guter Übereinstimmung mit Literaturwer-
ten ist [127]. Auch für die Anisotropie des Austauschs erhält man eine Abschätzung mit
δ ≈ 0,07, wobei noch weitere theoretische Betrachtungen vonnöten sind, um die Rolle der
Anisotropieachse und ihrer Orientierung zum externen Magnetfeld zu ergründen.
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Abbildung 4.4.10: HF-ESR an Cu(py)2(Cl1−xBrx)2 für x = 0,95: Resonanzfeld-
Frequenz-Abhängigkeit ν(Hres) für T = 300K (blaue Kreise) und
T = 4K (schwarze Dreiecke) mit H ‖ c. Die lineare Anpassung in
Rot ist für T = 4K eingezeichnet.
In den X-Band-Messungen beobachtet man für alle Orientierungen und Temperaturen
eine einzelne, lorentzförmige Resonanzlinie. Darin äußert sich der Einfluss der endlichen
Zwischenkettenkopplung J ′ in zweierlei Hinsicht. Einerseits bewirkt der Austausch zwi-
schen den Ketten eine Mittelung der beiden Signale der nicht äquivalenten Ketten zu einer
gemeinsamen Resonanzlinie. Andererseits führt J ′ zu einer Lorentz-Form des Resonanzsi-
gnals, die typisch ist für dreidimensionale Systeme. Die Möglichkeiten für die Ausbreitung
von Spinfluktuationen sind in eindimensionalen Systemen geringer als in dreidimensiona-
len, was sich auch auf die Spinkorrelationsfunktion auswirkt. Als Resultat erwartet man
für ideal eindimensionale Systeme eine nicht lorentzförmige Linie, deren dreidimensionaler
Charakter aber durch eine kleine Zwischenkettenkopplung J ′ wiederhergestellt wird [58].
Es zeigt sich in den X-Band-Messungen, dass im Gegensatz zu Cu(py)2Cl2 die Linienbreite
in Cu(py)2Br2 durch den anisotropen Austausch δ · J dominiert wird. Berücksichtigt man
explizit den Einfluss des „exchange narrowing“, so erhält man aus der Linienbreite die
Anisotropie δ ≈ 0,05, was in Übereinstimmung mit dem Wert aus χ(T ) ist.
Die beobachteten Verhalten in g(α) und ∆H(α) in Abb. 4.4.1 verdeutlichen, dass die
Winkelabhängigkeit des g-Faktors und der Linienbreite verschiedene Ursachen haben. Der
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g-Tensor wird durch die lokale Symmetrie bestimmt und ergibt sich in diesem Fall aus
der oktaedrischen Koordination der Cu-Ionen in den zwei nicht äquivalenten Ketten. Die
ermittelten Werte stimmen sehr gut mit Referenz [105] überein, sodass g(α) für die Be-
stimmung der Orientierung genutzt werden kann. Die Linienbreite ∆H(α) wird durch die
Wechselwirkung zwischen den magnetischen Cu-Ionen bestimmt, wodurch ihre Symmetrie
mit der Kettenrichtung zusammenhängt. Der Austausch J zwischen den Cu-Ionen wird
dabei durch je zwei Br-Ionen vermittelt. Anhand der beobachteten Winkelabhängigkeiten
∆H(α) wurde ein Modell vorgeschlagen, in dem die Anisotropieachse senkrecht zu der
Ebene steht, die durch die Kettenachse und die Br-Ionen der jeweiligen Kette aufgespannt
wird. Demnach ergeben sich für die nicht äquivalenten Ketten unterschiedliche Anisotro-
pieachsen, die annähernd senkrecht zueinander stehen. Die Bestimmung der Anisotropie-
achsen (senkrecht zu den Ketten) ist ein bedeutsames Ergebnis, da sie eine Vorhersage für
die Ausrichtung der Spins im magnetisch geordneten Zustand darstellt. Das vorgestellte
Modell ist somit eine Ergänzung zu bisher noch unveröffentlichten Ergebnissen aus der
Neutronenstreuung von Povarov u. Zheludev [109], bei denen im geordneten Zustand der
Propagationsvektor der Spinstruktur (0, 1/2, 1/2) bestimmt wurde.
Sowohl in den X-Band- als auch in den HF-ESR-Messungen folgt die Temperaturabhän-
gigkeit der Linienbreite einem Verhalten χ · T , wie es aus der Spindiffusionstheorie für
eindimensionale Systeme erwartet wird [6]. Bei T ≈ 150K zeigt sich ein Maximum mit
einem flachen Abfall für höhere Temperaturen. Wie man in Abb. 4.4.3 (b) beim Vergleich
mit dem Inset sieht, wird ein ähnliches Maximum in ∆h(T ) im theoretischen Modell von
Brockmann u. a. [27] vorhergesagt. Im Inset ist die Hochtemperaturentwicklung für die
Linienbreite ∆h in erster und zweiter Ordnung in J/T dargestellt (durchgezogene Linien).
Zusätzlich sind numerische Daten enthalten, die das Verhalten der unteren Kurve bestäti-
gen. Es zeigt sich eine qualitative Übereinstimmung der experimentellen und theoretischen
Daten. Für den quantitativen Vergleich muss beachtet werden, dass die theoretische Defini-
tionen der Linienbreite ∆h nicht direkt mit den experimentellen Ergebnissen vergleichbar
ist, weshalb noch weitere theoretische Betrachtungen notwendig sind. In den HF-ESR-
Messungen wurde insbesondere bei tiefen Temperaturen und hohen Magnetfeldern eine
Aufspaltung des Resonanzsignals in zwei Linien beobachtet. Die Ursache der Doppellinie
konnte nicht eindeutig geklärt werden. Es wird vermutet, dass sie durch die unterschied-
lichen g-Faktoren der nicht äquivalenten Ketten hervorgerufen wird. Eine andere Ursache
wie das Vorhandensein eines Kristallzwillings konnte aber nicht ausgeschlossen werden.
Das Auftreten der Doppellinie erschwert die Auswertung der Daten, vor allem für die
Verschiebung des Resonanzfeldes mit der Temperatur.
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Abbildung 4.5.1: HF-ESR an Cu(py)2(Cl1−xBrx)2 für x = 1,00 und x = 0,95: Verschie-
bung des Resonanzfeldes δh in Abhängigkeit vom externen Feld h,
beides in Einheiten von J .
Zum Vergleich mit der Theorie von Brockmann u. a. [27] wurde in Abb. 4.5.1 die Reso-
nanzverschiebung δh bei T = 4K in Abhängigkeit vom Feld h in Einheiten von J darge-
stellt. Gezeigt sind die Werte δh für Cu(py)2Br2 (x = 1) als Mittelwert aus Linie 1 und 2
und für x = 0,95. Es wurden dabei die entsprechenden Definitionen der Größen aus [27]
verwendet, wobei sich die Verschiebung auf die höchste gemessene Temperatur T = 300K
bezieht. Der theoretische Bezugspunkt ist der paramagnetische Limes T → ∞, es lässt
sich aber auch die Differenz zweier endlicher Temperaturen berechnen. Die Fehler der ex-
perimentellen Werte sind relativ groß, da es sich um eine kleine Differenz zweier ähnlicher
Werte handelt.
Wie in den theoretischen Betrachtungen vorhergesagt, zeigt sich in Abb. 4.5.1 für δh eine
Abhängigkeit von h. Wie sich schon aus den Differenzen in g andeutete, ergeben sich für
beide Proben (x = 1; x = 0,95) positive Werte für δh, die mit dem Feld ansteigen. Das ist
konsistent mit der leichten Zunahme in Hres (Abnahme in g) mit fallender Temperatur,
wie sie in Abb. 4.4.5 und Abb. 4.4.9 beobachtet wurde. Die bestimmte Verschiebung hat
die Größenordnung δh/J ≈ 10−3. Die theoretische Vorhersage von Michael Brockmann für
δ = ±0,05 liegt ca. eine Größenordnung darüber (vgl. Abb. 4.1.1), was auf eine geringe Ani-
sotropie hinweisen könnte. Noch nicht berücksichtigt ist in den theoretischen Berechnungen
allerdings die Ausrichtung der Anisotropieachse senkrecht zur Kettenrichtung. Dies könnte
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auch eine Erklärung für das falsche Vorzeichen sein, das in den theoretischen Vorhersagen
negativ ist (δh = −δω < 0). Auch hier sind weiterführende theoretische Untersuchungen
erforderlich.
Für das System Cu(py)2(Cl1−xBrx)2 zeigen die ESR-Untersuchungen grundlegend sehr
ähnliche Eigenschaften wie für Cu(py)2Br2. Die Linienbreite zeigt bei tiefen Temperaturen
eine zusätzliche inhomogene Verbreiterung mit steigendem Cl-Anteil, die durch die zuneh-
mende Unordnung in der Umgebung der Cu-Ionen entsteht. Für hohe Temperaturen sinkt
∆H mit fallendem x, was auf eine mögliche Änderung von δ hindeutet. Dies scheint sich
auch in der Verschiebung der Resonanzposition in Abb. 4.5.1 zu bestätigen, da für x = 0,95
leicht geringere Werte als für x = 1 beobachtet wurden. Cu(py)2(Cl1−xBrx)2 stellt somit
ein vielversprechendes System dar, um zukünftig den Einfluss der Variation des Austauschs
J und seiner Anisotropie δ gezielt untersuchen zu können.
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Die in Kapitel 5 vorgestellten Arbeiten zu induzierten Fehlstellen in Graphen wurden in
Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Markus Morgenstern von der RWTH Aachen an-
gefertigt. Die Probenpräparation und Charakterisierung mit einem Rastertunnelmikroskop
(STM) wurde von Sven Just im Zuge seiner Masterarbeit [71] durchgeführt und wird in
Abschnitt 5.2 zusammengefasst. Der Hauptaugenmerk liegt auf den ESR-Messungen, die
in Kapitel 5.3 behandelt werden. Eine Zusammenfassung dieser kombinierten STM- und
ESR-Untersuchungen wurde in Referenz [70] veröffentlicht.
5.1 Einleitung
Als Graphen bezeichnet man eine einatomige Lage von Kohlenstoffatomen, deren zwei-
dimensionales Gitter aus regelmäßigen Sechsecken besteht. Die Einheitszelle enthält zwei
Atome (Untergitter A und B) und hat eine Gitterkonstante a = 2,46 Å, was eine Dichte
von ρ = 38,2 Atome/nm2 ergibt. Es wurde erstmals durch die Abspaltung von Graphit ge-
wonnen, das aus vielen Lagen Graphen besteht [102]. Seitdem gehören Graphen und seine
Abwandlungen zu den meist untersuchtesten Materialien, sowohl von experimenteller als
auch von theoretischer Seite. Ein Hauptgrund liegt in seinen besonderen elektronischen Ei-
genschaften, die es zu einem vielversprechenden Kandidaten für zukünftige Anwendungen
in der Elektronik machen. So besitzt Graphen eine lineare Banddispersion mit verschwin-
dender Zustandsdichte an der Fermi-Energie und wird daher auch als „zero gap semicon-
ductor“ oder „semimetal“ bezeichnet. Im Idealfall hat es ein komplett gefülltes Valenzband
und ein komplett leeres Leitungsband. Außerdem besitzt Graphen eine besonders hohe La-
dungsträgermobilität und eine große Spinlebensdauer, was aus der schwachen Spin-Bahn-
Kopplung resultiert. Dies macht es insbesondere interessant im Bereich der sogenannten
Spintronik, in der man versucht, neben der Ladung der Elektronen auch ihren Spin als
zusätzlichen Freiheitsgrad zu nutzen. Für die Kontrolle der Spins werden Möglichkeiten
erforscht, ferromagnetische Ordnung im an sich unmagnetischen Graphen herzustellen.
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Als eine Möglichkeit wurden Defekte im Kristallgitter vorgeschlagen, die ein magnetisches
Moment besitzen und untereinander gekoppelt sind [152]. Im Fokus der Forschung stehen
insbesondere adsorbierte Atome, die Kanten von Graphenschichten und Fehlstellen inner-
halb des zweidimensionalen Kristallgitters [151].
In der vorliegenden Arbeit werden Fehlstellen untersucht, die durch Beschuss mit Ar+-
Ionen gezielt hergestellt wurden. Der Ionenbeschuss stellt eine kontrollierte und etablierte
Methode dar, um Fehlstellen in Graphen oder Graphit zu erzeugen [133, 100, 98, 134, 99].
Die Kohlenstoffatome in Graphen besitzen eine sp2-Hybridisierung ihrer Orbitale, wobei
dann zwischen σ- und π-Orbitalen unterschieden wird. Die drei σ-Orbitale bilden die ko-
valente Bindung zu den benachbarten Atomen, wohingegen die π-Orbitale delokalisiert
sind und für den metallischen Charakter sorgen. Im Allgemeinen unterscheidet man die
Defekte in Graphen nach der Anzahl an fehlenden Atomen und der Rekonstruktion, die
die verbleibenden Kohlenstoffatome vornehmen [13]. Wird ein einzelnes Atom entfernt,
so hinterlässt es drei freie Bindungen (σ-Orbitale) seiner Nachbarn, von denen zwei ei-
ne neue Bindung bilden. Auf diese Weise entsteht eine Rekonstruktion, die aus je einem
Kohlenstoffring mit fünf und neun Atomen besteht. Das dritte freie σ-Orbitale, im Eng-
lischen als „dangling bond“ bezeichnet, stellt einen lokalisierten Zustand dar. Zusätzlich
existiert ein quasilokalisierter Zustand, der aus den π-Orbitalen der benachbarten Atome
entsteht und nahe der Fermi-Energie liegt [106, 152]. Von theoretischer Seite werden somit
je ein σ- und ein π-Zustand pro Defekt mit einem fehlenden Atom erwartet. Sie tragen
beide einen Spin S = 1/2, für die als Grundzustand eine Kopplung zu einem Triplett mit
S = 1 vorhergesagt wurde [28]. Es wird allerdings angenommen, dass in realen Systemen
die Krümmung (Riffelung) der Graphenschicht oder die schwachen Wechselwirkungen mit
einem Substrat zu der Rekonstruktion der Fehlstelle beitragen und es dadurch nicht zu
einer Kopplung kommt [28]. Es sei außerdem erwähnt, dass der σ-Zustand sehr reaktiv
ist und sich somit leicht mit einem Fremdatom wie z. B. Wasserstoff verbinden kann. Die
in Referenz [99] präsentierten SQUID-Messungen scheinen das Bild von zwei lokalisier-
ten Momenten (σ und π) mit S = 1/2 zu bestätigen. In theoretischen Modellen wird
ein itineranter Magnetismus (Bandmagnetismus) zwischen den Zuständen mit S = 1/2
vorhergesagt, dessen Vorzeichen je nach Gitterplatz wechselt [152, 135]. Man führt zwei
Untergitter A und B ein, wobei jedes Atom im Gitter A von drei Atomen von B umge-
ben ist und umgekehrt. Innerhalb eines Untergitters ist der Austausch ferromagnetisch,
zwischen zwei den Gittern A und B antiferromagnetisch. Geht man von einer zufälligen
Verteilung der Fehlstellen aus, so ergibt sich in der theoretischen Vorhersage insgesamt
eine antiferromagnetische Austauschkopplung [152, 135]. Es ist anzunehmen, dass die für
lokalisierte Momente in Metallen typische RKKY-Wechselwirkung aufgrund der geringen
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Ladungsträgerkonzentration wesentlich schwächer ist [25, 151]. Im Gegensatz zu den bis-
her diskutierten Defekten mit einem fehlenden Atom besitzt ein Defekt mit zwei fehlenden
Atomen kein magnetisches Moment und eine kompliziertere Zustandsdichte mit mehreren
Peaks [134].
Die Vielzahl der bisherigen experimentellen Arbeiten zum Magnetismus in Graphen zeigt
kein einheitliches Bild. So existieren Berichte über Ferromagnetismus [146, 113], Parama-
gnetismus [100, 98, 99] und Antiferromagnetismus [11, 10], wobei nur auf eine Auswahl
verwiesen sei. Die Diskrepanzen sind höchstwahrscheinlich auf unterschiedliche Methoden
bei der Herstellung und Behandlung der Graphenproben zurückzuführen. Wie eingangs
erwähnt, kann es verschiedene Ursache für magnetische Signale in Graphen geben: adsor-
bierte Atome, Defekte an den Kanten von Graphenschichten, Fehlstellen oder andere Git-
terdefekte. Insbesondere in chemischen Prozessen sind aber auch Verunreinigungen durch
metallische Ionen oder funktionelle Moleküle denkbar. Hier zeigt sich ein Vorteil der Un-
tersuchungen mit ESR gegenüber SQUID, da man in der ESR in der Lage ist, verschiedene
magnetische Momente anhand ihrer g-Faktoren zu unterscheiden. Nichtsdestotrotz sind die
berichteten Untersuchungen nur schwer zu bewerten und Vergleiche müßig, wenn die Ur-
sache der magnetischen Momente bzw. die Art des Defekts nicht geklärt ist. So existieren
einige Arbeiten zu ESR an Graphen mit a priori auftretenden Defekten [40, 11, 10] oder
Bändern von Graphen [114, 113], die durch das Öffnen von Nanoröhren hergestellt wur-
den und in denen sich die magnetischen Momente vermutlich an den Rändern der Bänder
befinden. Bemerkenswert ist eine Studie zu elektrisch detektierter Elektronenspinresonanz
in ein- und dreilagigem Graphen ohne Defekte, in der die Leitungselektronen detektiert
wurden [91]. Es sei erwähnt, dass es auch eine Vielzahl von Berichten zu Graphit oder
anderen mit Graphen verwandten Systemen gibt, die hier nicht vorgestellt werden.
Da die Kenntnis über die Art der Defekte entscheidend ist, wurde in der vorliegenden
Arbeit der Ansatz gewählt, Fehlstellen in Graphen gezielt durch Ionenbeschuss herzustel-
len. Durch die STM- und STS-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass Defekte mit
einzelnen fehlenden Atomen hergestellt wurden (s. Kap. 5.2). Auf diese Weise konnte si-
chergestellt werden, dass die anschließend mit ESR untersuchten magnetischen Momente
wirklich zu Fehlstellen in Graphen gehören. Eine solche kontrollierte Herstellung, Charak-
terisierung (STM/STS) und anschließende ESR-Untersuchung ist bisher einmalig.
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5.2 Probenherstellung und Charakterisierung mit
STM/STS
Für die Untersuchungen wurde Graphen verwendet, das über chemische Gasphasenab-
scheidung (CVD) auf einer Kupferfolie hergestellt wurde [1]. Anschließend wurde es auf
ein Si-Substrat transferiert, das mit einer 290 nm dicken Schicht isolierendem SiO2 be-
deckt ist und zusätzlich Kontakte (Au/Cr) für elektrische Messungen enthält. Es han-
delte sich um einlagiges Graphen, was mithilfe von Raman-Spektroskopie überprüft wur-
de. Durch die geeignete Wahl des Substrates ist das monolagige Graphen unter einem
Lichtmikroskop sichtbar. Man sieht nur wenige Löcher und kann die Größe der Graphen-
schicht über die Kantenlängen abmessen, sie liegt im Bereich 1 - 4mm2. In Vorversuchen
wurde Graphit („highly oriented pyrolytic graphite“, abgekürzt HOPG) verwendet, das
innerhalb der UHV-Kammer gespalten wurde, um eine saubere Oberfläche zu erhalten.
Der Ionenbeschuss wurde mit Ar+ mit einer Energie Ekin = 50 eV in einer Vakuumkam-
mer vorgenommen [9] und die Proben anschließend direkt in die STM-Kammer überführt.
Die STM-Messungen wurden mit einem modifizierten Omicron-Rastertunnelmikroskop bei
Raumtemperatur und innerhalb einer UHV-Kammer durchgeführt (für Details siehe [71]).
Nach der STM-Charakterisierung wurden die Proben ausgeschleust und für den Transport
in einem mit Ar-Gas gefüllten Behälter platziert. So wurden die Proben bis zum Einbau
in das ESR-Spektrometer vor dem Kontakt mit Luft geschützt, der in der Regel kürzer
als 60min war. Im ESR-Spektrometer wurde die eingebaute Probe auf T = 4K gekühlt,
wodurch sie durch eine Heliumgasatmosphäre geschützt war.
5.2.1 Kalibrierung auf HOPG
Graphit eignet sich aufgrund seiner atomar flachen Oberfläche besonders für Vorversu-
che und die Charakterisierung mit dem STM. Abb. 5.2.1 (a) zeigt eine typische STM-
Aufnahme, in der punktförmige Defekte zu sehen sind, die erst nach dem Ionenbeschuss
auftauchen. Sie lassen sich in Höhe (≈ 0,1nm) und Breite (≈ 1,8 nm) charakterisieren,
wie man in dem Profil im rechten Inset sieht. Es werden Werte beobachtet, wie sie auch
schon zuvor für einzelne Fehlstellen berichtet wurden [133]. Des Weiteren lässt sich die
Defektdichte bestimmen, indem mehrere Aufnahmen ausgezählt werden. In der gezeigten
Messung ergibt sich eine Defektdichte von 8 · 10−4/nm2, was im Vergleich zum verwen-
deten Ionenfluss von 7,4 · 10−3/ nm2 eine Erzeugungsrate der Defekte von ca. 0,1 ergibt.
Dieser Wert bestätigt sich in mehreren Versuchen mit unterschiedlichem Ionenfluss, wobei
für hohe Ionendichten (& 1/nm2) die Defekte in den STM-Bildern schwer auszuzählen
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Abbildung 5.2.1: (a) STM- und (b) STS-Messungen an HOPG mit Fehlstellen nach
dem Beschuss mit Ar+-Ionen mit einem Fluss von 7,4 · 10−3/ nm2. Die
farbigen Pfeile in Abschnitt (a) markieren die Positionen für die in (b)
in derselben Farbe gezeigten dI/dV -Spektren. Das linke Inset in (a)
zeigt die Vergrößerung eines Defekts, das rechte Inset das dazugehörige
Höhenprofil.
sind. Die bestimmte Rate ist in Übereinstimmung mit vorangegangenen Untersuchungen
an einzelnen, über Ionenbeschuss induzierten Fehlstellen in Graphit [53] und der aus SRIM-
Berechnungen [163] erwarteten Rate von 0,15.
Mit Rastertunnelspektroskopie (STS) kann man die lokale Zustandsdichte (LDOS) unter-
suchen, wobei entsprechende Spektren in Abb. 5.2.1 (b) für vier Positionen aus (a) gezeigt
werden. Durch das angelegte Potenzial V lässt sich dabei die Energie der Elektronen durch-
fahren. Positioniert man die Spitze direkt auf dem Defekt, so zeigt sich im STS-Spektrum
ein charakteristischer Peak in der Nähe der Fermi-Energie EF (V = 0V). Zum Vergleich
ist in Blau auch ein Spektrum auf der glatten Graphitoberfläche gezeigt. Das Minimum
in dI/dV bei ED (Dirac-Punkt) liegt nahe der Fermi-Energie ED ≈ EF , was verdeutlicht,
dass die Probe nahezu nicht dotiert ist. Wie man sieht, variiert die Intensität des Peaks mit
der exakten Position auf dem Defekt. Es wurden mehrere Defekte vermessen und die Peaks
mit einer Lorentz-Funktion gefitted. Im Mittel erhält man für die Peakposition -1meV und
für die Peakbreite 110meV. Das Vorhandensein eines einzelnen Peaks in der Zustandsdichte
nahe ED ist der Beweis, dass es sich um einen Defekt mit einem einzelnen fehlenden Atom
handelt [106, 107, 133]. Im Gegensatz dazu wurden für Defekte mit zwei fehlenden Atomen
mehrere Peaks beobachtet [134]. Um die Stabilität der Defekte zu testen, wurde die Probe
nach dem Ionenbeschuss in zwei Schritten für 10min und 390min an Luft gebracht. In den
anschließenden STM-Untersuchungen sind die Defekte weiterhin gut zu erkennen, wobei
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Abbildung 5.2.2: (a) STM- und (b) STS-Messungen an monolagigem Graphen ohne
Fehlstellen. Der Pfeil in Abschnitt (a) markiert die Position für das
in (b) gezeigte dI/dV -Spektrum (blau). Die orangen Linien verdeutli-
chen das lineare Verhalten.
ihre räumliche Ausdehnung zugenommen hat. In den STS-Spektren ist weiterhin der cha-
rakteristische Peak bei ED zu sehen. Dessen Position hat sich mit -10meV (für 10min) und
-20meV (für 390min) kaum verändert. Auch die Peakbreite hat mit 130meV (für 10min)
und 140meV (für 390min) nur leicht zugenommen. Es wird daher angenommen, dass die
Defekte auch nach dem Kontakt mit Luft weiterhin intakt sind.
5.2.2 Fehlstellen in Graphen
In Abb. 5.2.2 (a) wird eine STM-Aufnahme von der Graphenoberfläche vor dem Ionen-
beschuss gezeigt. Es zeigen sich deutlich mehr Unebenheiten als bei Graphit, die mehrere
Ursachen haben können. Bei den großen Strukturen handelt es sich wahrscheinlich um
Falten, die durch den Transferprozess entstehen oder aus der Unebenheit des Substrates
resultieren [48, 41]. Außerdem sind kleinere Wellen oder Riffel zu sehen, die im Englischen
als „rippling“ bezeichnet werden und oft für Graphen zu beobachten sind [96]. Die mittlere
Rauigkeit (rms) liegt bei ca. 390 pm. In der dI/dV -Kurve in Abb. 5.2.2 (b) zeigt sich ein
nahezu lineares Verhalten unter- und oberhalb der Fermi-Energie, wie es charakteristisch
ist für Graphen.
Nach dem Ionenbeschuss sind, ähnlich wie bei Graphit, zusätzliche weiße Punkte in den
STM-Aufnahmen wie in Abb. 5.2.3 (a) zu sehen. Die zuvor beschriebene Unebenheit der
Graphenschicht erschwert die Vermessung und Auszählung der Defekte. Für die Ausdeh-
nung der Defekte werden vergleichbare Werte zu HOPG bestimmt (2,5 nm - 4 nm). Die
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Abbildung 5.2.3: (a) STM- und (b) STS-Messungen an monolagigem Graphen mit Fehl-
stellen nach dem Beschuss mit Ar+-Ionen mit einem Fluss von 1/ nm2.
Die Pfeile in Abschnitt (a) markieren die Positionen für die in (b) ge-
zeigten dI/dV -Spektren (rot und grün). Die blaue Kurve stellt den Fit
des Peaks mit einer Lorentz-Funktion dar.
Höhe der Defekte liegt im Bereich der Rauigkeit der Graphenschicht und ist damit höher
als bei HOPG. Die Abschätzung der Defektdichte aus Abb. 5.2.3 (a) ergibt ≈ 0,1/ nm2
und bestätigt somit die für HOPG bestimmte Defekterzeugungsrate von 0,1.
Für die STS-Messungen auf den Defekten zeigt sich wie bei HOPG ein deutlicher Peak
an der Fermi-Energie. In Abb. 5.2.3 (b) ist der Vergleich zwischen zwei Spektren zu sehen,
die entsprechend der Markierung in (a) auf Positionen mit (rot) und ohne (grün) Defekt
aufgenommen wurden. Im zweiten Fall zeigt sich wieder das typische Minimum an der
Fermi-Energie (ED ≈ EF ). Im Spektrum für den Defekt kann der Peak wie gezeigt durch
eine Lorentz-Funktion (blau) angepasst werden. Im Mittel über mehrere Messungen erhält
man die Peakposition −5meV und die Peakbreite 115meV. Die Defekte besitzen somit für
Graphen eine sehr ähnliche lokale Zustandsdichte wie für HOPG und lassen sich daher als
einzelne Fehlstellen identifizieren.
Für die weiterführenden ESR-Untersuchungen wurde eine Serie von Proben mit folgendem
Ionenfluss präpariert: ρIon1 = 0/nm2; ρIon2 = 0,1/nm2; ρIon3 = 1/nm2, ρIon4 = 10/nm2 und
ρIon5 = 100/ nm2.
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5.3 Elektronenspinresonanz
Die ESR-Messungen wurden am X-Band-Spektrometer durchgeführt. Dabei wird für alle
Proben ein breites Hintergrundsignal beobachtet, das sich nicht mit der Temperatur oder
der Probenorientierung ändert. Im Folgenden wird es nicht weiter betrachtet, da man an-
nehmen kann, dass es vom Substrat oder dem Probenhalter verursacht wird. Mit dem Ziel,
elektrisch detektierte ESR-Messungen durchzuführen, wurden ein leitfähiges Substrat und
ein Probenhalter mit metallischen Leiterbahnen verwendet. Solche leitfähigen Komponen-
ten innerhalb des Resonators stören die Ausbreitung der Mikrowellen und verringern den
Qualitätsfaktor des Resonators. Für die Proben mit ρIon & 10/nm2 ist eine scharfe Reso-
nanzlinie nahe g ≈ 2 sichtbar (siehe Abb. 5.3.1). Der Nachweis, dass das ESR-Signal zu
den induzierten Fehlstellen gehört, wurde erbracht, indem eine Probe vor und nach dem
Ionenbeschuss gemessen wurde. Für ρIon < 10/ nm2 liegt die Gesamtanzahl der resonant
angeregten Spins vermutlich unter der Auflösungsgrenze des Spektrometers. Wie sich im
Weiteren zeigt, liegt diese in der Größenordnung 1012 Spins.
Neben dem konventionellen Aufbau wurden auch Messungen mit einer elektrischen De-
tektion des Resonanzsignals durchgeführt. Bei dieser Methode wird nicht die Absorption
der Mikrowellen, sondern die Änderung ∆Iac des durch die Probe fließenden Stroms Idc
detektiert. So bietet sich die Möglichkeit, auch Proben mit einer kleineren Anzahl an Spins
zu untersuchen, falls es durch die resonante Anregung der Elektronen zu einer hinreichend
starken Widerstandsänderung kommt. An den hier diskutierten Proben konnte allerdings
kein Signal mit der elektrischen Detektion beobachtet werden. Im Vergleich zum Rauschen
des Hintergrundes sind Änderungen des Strom in der Größenordnung ∆Iac/Idc = 10−5
beobachtbar. Folglich sind die Änderungen des Stroms entweder geringer oder der La-
dungstransport in Graphen ist unabhängig von der Orientierung der Spins der lokalisierten
Elektronen. Daher werden im Folgenden nur die Ergebnisse der konventionell detektierten
Elektronenspinresonanz vorgestellt.
5.3.1 Linienform und Anisotropie
In Abb. 5.3.1 sind typische Spektren für die Probe mit ρIon4 = 10/ nm2 abgebildet. Wie
in Kapitel 3.1.1 beschrieben, werden die Messungen im X-Band-Spektrometer mit einem
zusätzlichen, modulierten Magnetfeld durchgeführt. Die Amplitude Bm sollte wesentlich
kleiner als die Linienbreite gehalten werden, um eine künstliche Verbreiterung der Reso-
nanzlinie zu vermeiden. Allerdings skaliert auch die Intensität der Resonanzlinie mit Bm.
Da im vorliegenden Fall das beobachtete Resonanzsignal sehr schmal ist und eine gerin-
ge Intensität hat, wurde eine Langzeitmessung durchgeführt, wie sie in Abb. 5.3.1 (a) zu
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sehen ist. Dabei wurde die Modulationsamplitude Bm = 0,05mT so gewählt, dass die zu-
sätzliche Verbreiterung vernachlässigbar gering ist (Linienbreite µ0∆H ≈ 0,3mT). Daher
eignet sich die gezeigte Messung besonders, um die Linienform genauer zu analysieren.
In Abb. 5.3.1 (a) wurde das Spektrum mit drei verschiedenen Fitfunktionen angepasst:
der Lorentz-, Gauß- und Pseudo-Voigt-Funktion, wobei Letztere eine Mischung aus den
ersten beiden darstellt. Mit der Substitution h = 2(H −Hres)/∆H sind die Funktionen in
abgeleiteter Form durch folgende Gleichungen gegeben:
Lorentz: I ′L(h) = −
8
π∆H2 ·
h
(1 + h2)2 (5.3.1)
Gauß: I ′G(h) = −
8(ln 2)2/3√
π∆H2 · h · e
−2 ln 2h2 (5.3.2)
Pseudo-Voigt: I ′V (h) = η · I ′L(h) + (1− η) · I ′G(h) (5.3.3)
Im Fit enthalten ist jeweils auch ein linearer Term, um den Hintergrund zu berücksichtigen
(siehe oben). Die beste Anpassung erhält man durch den Pseudo-Voigt-Fit (5.3.3) mit ei-
nem annähernd gleichen Anteil an Lorentz- und Gauß-Funktion (η = 0,46). Dadurch wird
deutlich, dass verschiedene Mechanismen zur Linienbreite beitragen. Für ein inhomogenes
System mit reiner Dipol-Dipol-Wechselwirkung erwartet man eine gaußförmige Linie. Die
Austauschkopplung zwischen den lokalisierten Momenten („exchange narrowing“) führt zu
einer schmaleren Linie mit Lorentz-Form (siehe unten). Aus dem Fit erhält man g = 2,0017
und µ0∆H = 0,31mT, was einer Peak-to-Peak-Breite µ0∆Hpp ≈ 0,2mT entspricht. Im Zu-
ge der Probenpräparation wurden Proben auf ca. 200 ◦C innerhalb einer Ar-Atmosphäre
geheizt oder zusätzlich für ca. 60min an Luft gebracht. In beiden Fällen beobachtet man
nachher eine Verbreiterung des ESR-Signals mit µ0∆H ≈ 1,5mT bzw. µ0∆Hpp ≈ 1mT. Es
zeigt sich, dass die Linienbreite maßgeblich von der Probenpräparation abhängt. Um die
Ursache für die Verbreiterung zu klären, sind weiterführende Untersuchungen nötig. Es ist
vorstellbar, dass es durch das Heizen oder den längeren Kontakt mit Luft zur Auslöschung
von Fehlstellen durch Ausheilen, Rekonstruktion oder die Ablagerung von Adsorbaten
kommt. Dies wiederum könnten zur Veränderung der Austauschkopplung zwischen den
verbleibenden Fehlstellen und einer inhomogeneren Umgebung führen. Die beobachteten
Linienbreiten sind im Einklang mit zuvor berichteten Werten für Graphen mit Defekten
(µ0∆H = 0,9mT [40]; µ0∆Hpp = 0,02mT [11]; µ0∆Hpp = 0,7mT [114]).
In Abb. 5.3.1 (b) sind die Spektren für H senkrecht und parallel zur Graphenschicht
dargestellt, um die Abhängigkeit von der Orientierung des externen Magnetfeldes H zu
untersucht. Da die beiden Messungen für leicht unterschiedliche Frequenzen aufgenommen
wurden, sind die Kurven über den g-Faktor aufgetragen. Es zeigt sich eine geringe Aniso-
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Abbildung 5.3.1: ESR-Spektren für Graphen mit induzierten Fehlstellen: Ionenflussdich-
te ρIon4 = 10/nm2 und T = 3,8K. (a) Langzeitmessung mit Mittelung
über n = 380 Spektren, Modulationsamplitude Bmod = 0,05mT, H
parallel zur Graphenschicht. Das Spektrum wurde mit drei verschiede-
nen Fitfunktionen angepasst. (b) Messungen für zwei Orientierungen
des externen Magnetfeldes H senkrecht (schwarz) und parallel (rot)
zur Graphenschicht, n = 100, Bmod = 0,1mT.
tropie mit g = 2,0013 senkrecht und g = 2,0018 parallel zur Graphenschicht. Diese Werte
sind nahe dem des freien Elektrons g = 2,0023 und zeigen nur eine schwache Anisotropie
(0,02%), wie man es für die schwache Spin-Bahn-Kopplung erwartet. In der Literatur fin-
det man vergleichbare, aber leicht höhere Werte für g (g = 2,004 für H ⊥ Graphenschicht
[40]; g = 2,00245 Pulverprobe [11]; g = 2,0032 isotrop [114]). Im Einklang dazu steht der
g-Faktor, der für die Probe mit ρIon5 = 100/nm2 bestimmt wurde und bei g = 2,0039 liegt.
5.3.2 Temperaturabhängigkeit
Zur Bestimmung der Gesamtanzahl der resonant angeregten Spins in einer Graphenprobe
und der daraus resultierenden Spindichte wurden temperaturabhängige ESR-Messungen
durchgeführt, bei denen parallel eine kalibrierte Referenzprobe, ein Rubinkristall (Al2O3
mit Cr3+-Ionen), gemessen wurde. Das genaue Vorgehen ist in Abschnitt 3.1.2 erläutert,
wobei auch auf Referenz [32] verwiesen sei. Die Intensität des ESR-Signals, genauer for-
muliert die Fläche unter der Absorptionskurve A, ist proportional zur Anzahl der resonant
angeregten Spins in der Probe N . Für den Rubinkristall ist NRubin ≡ NCr3+ bekannt
[32, 31], sodass man durch die Bestimmung von AGraphen/ARubin die Anzahl der Spins in
der Graphenprobe NGraphen berechnen kann. In die Rechnung fließen außerdem g und S
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Abbildung 5.3.2: ESR an Graphen mit induzierten Fehlstellen: inverse Gesamtanzahl an
Spins N−1Graphen (siehe Text) für zwei Ionenflussdichten ρIon4 = 10/ nm2
(blau) und ρIon5 = 100/nm2 (rot).
ein, und es muss die Übergangswahrscheinlichkeit für die Anregung berechnet werden [5],
wobei der Einfluss der Anisotropie für Graphen vernachlässigt wurde. Es wurden Mes-
sungen für eine Reihe von Temperaturen T durchgeführt, deren Resultat als T/NGraphen
in Abb. 5.3.2 über T aufgetragen ist. Diese Darstellung wurde gewählt, da die magneti-
sche Suszeptibilität χ direkt proportional ist zu NGraphen/T . So kann man neben NGraphen
(Anstieg) aus der linearen Anpassung auch die Curie-Weiss-Temperatur θCW bestimmen
(Curie-Weiss-Gesetz: χ = C/(T − θCW )), welche in der Temperaturabhängigkeit die Aus-
tauschwechselwirkung zwischen den Spins berücksichtigt.
Die experimentelle Unsicherheit bei der Bestimmung von NGraphen ist relativ groß, aus
der quadratischen Fehlerfortpflanzung erhält man 62%. Eine Hauptursache ist die Ermitt-
lung der Fläche AGraphen, die aus dem Produkt von der Peak-to-Peak-Intensität Ipp und der
Peak-to-Peak-Linienbreite zum Quadrat ∆H2pp bestimmt wurde. Die Linienbreite geht qua-
dratisch ein, da im verwendeten Messmodus die Ableitung der Absorptionskurve gemessen
wurde. Je nach Linienform (Gauß, Lorentz, Pseudo-Voigt) muss allerdings ein anderer Vor-
faktor bei der Berechnung von AGraphen aus Ipp ·∆H2pp verwendet werden, welcher zwischen
1,03 (Gauß) und 3,63 (Lorentz) liegt. Entsprechend der oben vorgestellten Langzeitmes-
sung wurde als Linienform eine Pseudo-Voigt-Funktion mit η ≈ 0,5 angenommen, was
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einen Vorfaktor von 2,33 ergibt. Die entsprechende Unsicherheit überträgt sich direkt auf
die Bestimmung von NGraphen. Eine Alternative wäre die Bestimmung von AGraphen aus
einer zweifachen Integration der gemessenen Kurve, was aber aufgrund des Hintergrun-
des auch zu keinem genaueren Ergebnis führt. Die Unsicherheit bei der Bestimmung von
AGraphen durch die Linienform äußert sich somit hauptsächlich als konstanter Vorfaktor
in der Berechnung von NGraphen. Die Bestimmung von θCW bleibt von einem konstanten
Vorfaktor allerdings unbeeinflusst.
Aus Abb. 5.3.2 wurden die Anzahl an Spins NGraphen und die Curie-Weiss-Temperatur θCW
für zwei Graphenproben mit den Ionenflussdichten ρIon4 = 10/ nm2 und ρIon5 = 100/nm2
bestimmt. Dabei erhält man NGraphen = (7,7 ± 4,8) · 1012 und θCW = −11,7 ± 1,4K
für ρIon4 = 10/nm2 sowie NGraphen = (4,1 ± 2,5) · 1012 und θCW = −4,5 ± 0,7K für
ρIon5 = 100/nm2. Das negative Vorzeichen von θCW belegt, dass die dominanten Wechsel-
wirkungen zwischen den Fehlstellen antiferromagnetisch sind und nicht ferromagnetisch.
Es sei erwähnt, dass bis zur kleinsten gemessenen Temperatur von T = 3,8K kein Über-
gang zu einem geordneten Zustand beobachtet wird, sondern sich das System in einem
paramagnetischen Zustand befindet. Aus der Curie-Weiss-Temperatur θCW kann das Aus-
tauschintegral J berechnet werden.
kB|θCW | =
2z
3 JS(S + 1) (5.3.4)
Mit S = 1/2 und z = 3 (Anzahl von nächsten Nachbarn im Honigwabengitter) erhält man
J = 0,7meV für ρIon4 = 10/ nm2 und J = 0,3meV für ρIon5 = 100/nm2.
Mithilfe eines Lichtmikroskops kann man die Fläche der Graphenschichten bestimmen,
womit sich die Spindichte ρSpin und der mittlere Abstand der lokalisierten Spins rSpin
abschätzen lässt. Für die Probe mit ρIon4 = 10/ nm2 erhält man ρ
Spin
4 = 2 ± 1/nm2 und
rSpin4 = 0,7nm. Für die zweite Probe mit dem höheren Ionenfluss ρIon5 = 100/nm2 ergibt
sich ein geringerer Wert für die Spindichte ρSpin5 = 0,5 ± 0,2/nm2 und ein entsprechend
höherer Wert für den Abstand rSpin5 = 1,4nm.
Der mittlere Abstand lässt sich auch unabhängig von NGraphen aus der Linienbreite ∆H
und dem Austausch J abschätzen. Dazu wird zunächst die Linienbreite betrachtet, die sich
nur aus der anisotropen Dipol-Dipol-Wechselwirkung ergeben würde [108]:
µ0∆Hdd ≈ 1,45gµ0µB
√
S(S + 1) · 1
r3Spin
(5.3.5)
Setzt man die oben ermittelten Abstände für rSpin ein, so erhält man Breiten von 0,09T
bzw. 0,01T, was ein bis zwei Größenordnungen über den beobachteten Werten liegt. Dies
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verdeutlicht, dass der oben erwähnte Effekt des „exchange narrowing“ berücksichtigt wer-
den muss. Die Austauschkopplung zwischen den Elektronen führt zu einer schmaleren
Linie, da die Elektronen ein homogeneres Umfeld spüren. Die Linienform ändert sich von
gauß- zu lorentzförmig, wie es auch im vorliegenden Fall beobachtet wurde (siehe oben).
Für die Linienbreite gilt dann [108]:
µ0∆H ≈
gµ20µB
1,7
√
S(S + 1)
· (∆Hdd)
2
J
(5.3.6)
Damit erhält man aus ∆H, J und Gl. (5.3.5) eine Abschätzung für den Abstand der loka-
lisierten Spins rSpin. Für die beiden Proben ergibt sich rSpin4 ≈ 0,6nm und rSpin5 ≈ 0,8nm.
Dies bestätigt die aus NGraphen bestimmten Werte, welche aus den genannten Gründen mit
einer relativ großen Unsicherheit verbunden waren. Somit wurde über unabhängige Wege
ein mittlerer Abstand der lokalisierten Spins von rSpin ≈ 1nm bestimmt. Insgesamt zeigt
sich ein in sich konsistentes Bild: Für geringere Abstände zwischen den lokalisierten Spins
wird eine stärkere Austauschkopplung beobachtet.
Vergleicht man für Probe 4 die Ionenflussdichte ρIon4 = 10/nm2 mit der Spindichte ρ
Spin
4 =
2/nm2, erhält man eine Erzeugungsrate von ≈ 0,2 Spins/Ion. Diese ist im Einklang mit
der in den STM-Untersuchungen bestimmten Rate von ≈ 0,1Defekten/Ion, was nahelegt,
dass jeder Defekt ein lokalisiertes Elektron mit einem Spin S = 1/2 trägt. Möglichen wären
auch zwei ungepaarte Elektronen pro Defekt. Auffällig ist, dass bei Probe 5 die höhere Io-
nenflussdichte ρIon5 = 100/nm2 zu einer geringeren Spindichte ρ
Spin
5 = 0,5/nm2 führt, die
Rate liegt entsprechend bei ≈ 0,005 Spins/Ion. Es wird angenommen, dass es durch den im
Vergleich zur Atomdichte (ρ = 38,2/ nm2) hohen Ionenfluss vermehrt zur Erzeugung von
Mehrfachfehlstellen oder zum Ausheilen von Defekten kommt. So besitzen beispielsweise
Defekte mit zwei fehlenden Atomen kein magnetisches Moment [134], wodurch ihre Exis-
tenz im Vergleich zu einzelnen Fehlstellen die durch ESR bestimmte Spindichte verringert.
In der Tat zeigen sich für hohe Ionenflussdichten in einigen STS-Kurven Anzeichen für
Mehrfachfehlstellen, was eine Motivation für weiterführende Untersuchungen darstellt.
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5.4 Diskussion
Es wurde eine kombinierte STM- und ESR-Studie an induzierten Fehlstellen in monolagi-
gem Graphen vorgestellt. Die Defekte wurden auf kontrollierte Weise durch den Beschuss
mit Ar+-Ionen (Ekin = 50 eV) hergestellt. Dazu wurden zuerst Vorversuche auf HOPG
durchgeführt, auf dessen glatter Oberfläche die Defekte mit STM-Aufnahmen sehr gut
zu charakterisieren sind. So konnte eine Erzeugungsrate von 0,1 Defekten/Ion bestimmt
werden. Mit STS-Kurven können die lokalen elektronischen Eigenschaften bestimmt wer-
den. Man beobachtet einen einzelnen Peak in der lokalen Zustandsdichte (LDOS) nahe
der Fermi-Energie, was der Nachweis dafür ist, dass es sich bei den Defekten um einzelne
fehlende Atome handelt [106, 107, 133]. Es konnte gezeigt werden, dass die Fehlstellen auch
bei kurzzeitigem Kontakt mit Luft stabil sind.
Für Graphen wird eine wesentlich unebenere Oberfläche in den STM-Aufnahmen beob-
achtet, was vor allem bei hohem Ionenfluss die Bestimmung der Defektdichte erschwert.
Der Vergleich mit HOPG zeigt, dass die induzierten Defekte in Graphen sehr ähnliche
Eigenschaften besitzen. Auch sie zeigen einen einzelnen Peak in der LDOS nahe der Fermi-
Energie, und lassen sich somit als einzelne Fehlstellen identifizieren. Die magnetischen
Eigenschaften dieser lokalisierten Elektronen wurden anschließend mit ESR untersucht.
In den ESR-Spektren wurde für die Fehlstellen bei hohen Ionenflussdichten ein schmales
Resonanzsignal mit g ≈ 2,002 und µ0∆H ≈ 0,3mT beobachtet (ρIon ≥ 10/nm2). Der
g-Faktor besitzt nur eine sehr geringe Anisotropie von 0,02% (H parallel und senkrecht
zur Graphenschicht), was im Einklang mit der schwachen Spin-Bahn-Kopplung ist. Die
Linienform lässt sich am besten durch eine Pseudo-Voigt-Funktion beschreiben. Zusam-
men mit der schmalen Linienbreite zeigt sich dadurch der Einfluss des „exchange narro-
wing“. Für zwei Proben wurden in Temperaturserien die Anzahl der Spins NGraphen und
die Curie-Weiss-Temperatur θCW bestimmt. Die resultierende Spindichte liegt in der Grö-
ßenordnung ρSpin ≈ 1/ nm2, was einem mittleren Abstand von rSpin ≈ 1 nm entspricht.
Über die Berechnung aus ∆H und J konnte dieser Wert auf einem unabhängigen Weg
bestätigt werden. Die für Probe 4 bestimmte Erzeugungsrate von 0,2 Spins/Ion ist im Ein-
klang mit den STM-Ergebnissen. Für Probe 5 mit der höchsten Ionenflussdichte scheint
es zur Bildung von Mehrfachfehlstellen oder einem Ausheilen der Defekte zu kommen,
was weiterer Untersuchungen bedarf. Hervorzuheben sind das negative Vorzeichen der
Curie-Weiss-Temperatur θCW = −11,7K und θCW = −4,5K und die daraus bestimm-
ten Austauschintegrale J = 0,7meV und J = 0,3meV, für ρIon4 und ρIon5 respektive. Damit
wird belegt, dass die dominante Austauschkopplung zwischen den lokalisierten Elektronen
antiferromagnetisch ist. Somit bestätigen die Untersuchungen theoretische Vorhersagen
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[152, 151], und es lässt sich eine mögliche ferromagnetische Ordnung ausschließen. Im
kompletten Temperaturbereich zeigt sich ein paramagnetisches Verhalten, bis T = 3,8K
wird kein Ordnungsübergang beobachtet.
Weiterführende experimentelle und theoretische Untersuchungen sind empfehlenswert, um
beispielsweise die Frage zu beantworten, ob die lokalisierten Zustände π- oder σ-Charakter
besitzen. Auch ist eine weiterführende theoretische Beschreibung der Austauschwechsel-
wirkungen und der Größe von J interessant [135]. Des Weiteren besteht die Idee, den elek-
trisch kontaktierten Probenaufbau zu nutzen, um den Einfluss einer Back-Gate-Spannung
zur Verschiebung der Fermi-Energie zu untersuchen.
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6 Magnetisch dotierte topologische
Isolatoren: Bi2−xMnxTe3
In Kapitel 6 wird der mit Mn dotierte topologische Isolator Bi2Te3 behandelt. Für die
Untersuchung der magnetischen Eigenschaften werden SQUID-Magnetometrie (Kap. 6.2)
und Elektronenspinresonanz (Kap. 6.4) verwendet. Ergänzt werden diese Ergebnisse durch
die in Abschnitt 6.3 gezeigten elektrischen Transportmessungen, die gemeinsam mit Dr.
Frank Steckel durchgeführt wurden.
6.1 Einleitung
Topologische Isolatoren (TIs) sind eine der meist untersuchtesten Materialklassen der Fest-
körperphysik in den vergangenen Jahren [55, 56, 112]. Sie zeichnen sich durch ihre elektro-
nischen Eigenschaften aus, die innerhalb des Materials (im Bulk) und an der Oberfläche
unterschiedlich sind. Im Bulk sind TIs Isolatoren, die aufgrund einer besonders starken
Spin-Bahn-Kopplung eine Bandinversion besitzen. Das bedeutet, dass im Vergleich zu nor-
malen Isolatoren Leitungs- und Valenzband vertauscht sind. An der Ober- oder Grenzfläche
kehrt sich diese Bandinversion wieder um, sodass leitfähige Oberflächenzustände entstehen.
Die Oberflächenzustände haben eine lineare Banddispersion, ähnlich wie in Graphen, und
zusätzlich ist die Spinrichtung fest an den Wellenvektor ~k gekoppelt. Da die Oberflächen-
zustände ein Resultat der Materialeigenschaften im Bulk sind, sind sie robust gegen nicht
magnetische Störstellen. Durch magnetische Felder kann eine Bandlücke in den Oberflä-
chenzuständen erzeugt werden, da dann die Zeitumkehrinvarianz verletzt ist, die die Ober-
flächenzustände schützt. Es hat sich herausgestellt, dass ein solches System von besonderem
Interesse ist, da es eine Reihe von exotischen Phänomenen zeigen kann, wie den topologi-
schen magnetoelektrischen Effekt [110], den quantisierten anormalen Hall-Effekt [153, 29],
die Existenz von magnetischen Monopolen [111] oder riesenmagnetooptische Effekte [130].
Eine mögliche Variante zum Einbringen von magnetischen Feldern ist das Dotieren mit
magnetischen Ionen, was hier behandelt werden soll. Als Standartmaterialien für dreidi-
mensionale topologische Isolatoren haben sich Bi2Se3, Bi2Te3 und Sb2Te3 etabliert, da sie
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Abbildung 6.1.1: Kristallstruktur Bi2Te3: Bi3+ (blau) und Te2− (grün). Eingezeichnet
sind die Koordinationsoktaeder der Bi-Ionen (hellgrün) und die Ein-
heitszelle (schwarz). Die Kristallstruktur besteht aus Fünffachschich-
ten Te-Bi-Te-Bi-Te, die entlang der c-Achse gestapelt sind.
eine relativ große Bandlücke (Bulk) besitzen und Kristalle mit stöchiometrischer Zusam-
mensetzung bilden [56]. Allerdings besitzen diese Materialien aufgrund von Kristallfehlern
wie der Fehlbesetzung der Gitterplätze (z. B. Bi auf Te-Plätzen oder umgekehrt) meist
eine endliche Leitfähigkeit im Bulk [159], was die Untersuchung der Oberflächenzustände
erschwert.
In der vorliegenden Arbeit werden Bi2−xMnxTe3-Einkristalle mit x = 0,01; 0,02; 0,04; 0,07
und 0,09 untersucht, die von Hor u. a. [61] hergestellt und eingehend charakterisiert wurden.
Sie zeigen eine ferromagnetische Ordnung für x ≥ 0,04 mit Übergangstemperaturen von
TC = 9 - 12K. Es wurde gezeigt, dass die Mn-Ionen die Bi-Plätze besetzen und homogen
verteilt sind, d. h. keine Cluster bilden. Bi2Te3-Kristalle haben eine Tetradymitstruktur mit
einem rhomboedrischen Gitter und der Raumgruppe R3̄m (Nr. 166). Wie in Abb. 6.1.1 zu
sehen ist, besteht Bi2Te3 aus einer Abfolge von Fünffachschichten Te-Bi-Te-Bi-Te, die ent-
lang der c-Achse gestapelt sind. Zwischen zwei Stapeln von Fünffachschichten besteht nur
eine schwache Van-der-Waals-Bindung. Daher lassen sich die Kristalle leicht entlang der
Schichten (a-b-Ebene) spalten. Die Bi3+-Ionen besitzen eine fast regelmäßige oktaedrische
Koordination durch Te2−-Ionen mit leicht trigonaler Verzerrung. An dem gleichen Batch
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von Proben, die von Hor u. a. [61] charakterisiert und auch in der vorliegenden Arbeit
untersucht werden, wurden ebenso Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) und Photo-
emissionsspektroskopie (PES) durchgeführt [143, 144]. Es zeigt sich, dass die Mn-Ionen in
einer leicht gemischten Valenz vorliegen, der Grundzustand allerdings vom 3d5-Zustand
dominiert wird. Die entsprechenden Mn2+-Ionen wirken in Bi2−xMnxTe3 als Elektronen-
akzeptor, und es kommt zu einer Ladungsdotierung. Die elektrischen Transportmessungen
von Hor u. a. [61] bestätigen dieses Bild, die Kristalle sind p-leitend (Löcher).
Um die Oberflächenzustände in Bi2Te3 gezielt durch die magnetische Dotierung mani-
pulieren zu können, ist ein tief gehendes Verständnis der magnetischen Kopplung der
Mn-Ionen in Bi2−xMnxTe3 notwendig. Dies stellt nicht nur die Motivation für die hier
präsentierten ESR-Messungen dar, sondern auch für eine Reihe von theoretischen Arbei-
ten [83, 88, 153, 4, 101, 57, 159, 86, 142, 69], die im Folgenden in Auszügen vorgestellt
werden sollen.
In einer ersten LSDA-Studie von Larson u. Lambrecht [83] wird die Dotierung mit der
ganzen Reihe von 3d-Übergangsmetallen (Ti - Zn) in Bi2Te3, Bi2Se3 und Sb2Te3 unter-
sucht. Es wird festgestellt, dass es aufgrund des starken Größenunterschieds zwischen den
Übergangsmetallionen und den substituierten Bi- bzw. Sb-Ionen nur zu einer schwachen
Hybridisierung der d-Orbitale mit den p-Orbitalen der Nachbarn (Te bzw. Se) kommt.
Dies gilt insbesondere für die Übergangsmetalle, die zeitig in der Periode stehen. Infolge
dessen wird keine Kristallfeldaufspaltung in t2g- und eg-Level beobachtet. Die elektronische
Struktur ähnelt dem atomaren Fall, die Besetzung der Zustände folgt den Hundschen Re-
geln, und es kommt zu einer starken Spinaufspaltung. Ein entsprechendes Szenario wird
auch für Mn erwartet, wobei auch festgestellt wird, dass für die zweite Hälfte der Periode
die Hybridisierung zunimmt. Im Gegensatz dazu wird in den Berechnungen von Niu u. a.
[101] („first-principles calculations“) für Mn3+-Ionen (3d4) auf den Bi-Plätzen in Bi2Te3
eine starke Hybridisierung mit den p-Orbitalen der Te-Ionen vorhergesagt. Als Resultat
befindet sich die d-Schale von Mn in einem t3↑2ge1↑g -Zustand. Als Folge der Hybridisierung
wird die Kopplung zwischen den magnetischen Mn-Ionen durch den Superaustausch über
die Te-Ionen erklärt. Die Relevanz dieser Ergebnisse ist fraglich, da in späteren Berech-
nungen von Zhang u. a. [159] gezeigt werden konnte, dass Mn in Bi2Te3 in der Valenz 2+
vorliegt, was auch in Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen ist [61, 143].
In einer kürzlich erschienenen Arbeit von Li u. a. [86] („first-principle“) zu Mn in Bi2Te3
wird ähnlich zu Larson u. Lambrecht [83] wieder der Fall ohne ausgeprägte Hybridisie-
rung vorhergesagt. Es werden starke Anzeichen für das Vorhandensein einer halb gefüll-
ten 3d5-Konfiguration gefunden. Dies entspricht Mn2+, was gleichbedeutend mit einem
Akzeptorverhalten ist. Die Orbitale ähneln dem atomaren Fall, und die Besetzung folgt
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den Hundschen Regeln. Die ferromagnetische Kopplung zwischen den Mn-Momenten wird
über die relativ schwache, aber langreichweitige RKKY-Wechselwirkung erklärt, welche
über die induzierten Löcher im Valenzband vermittelt wird. Es sei erwähnt, dass für Mn-
Ionen, die zwischen den Fünffachschichten (in der Van-der-Waals-Lücke) platziert werden,
ein Elektronendonatorverhalten (n-Typ) vorhergesagt wird [86]. In einer ebenfalls kürz-
lich erschienenen Veröffentlichung von Vergniory u. a. [142] wird erneut eine ganze Reihe
von 3d-Übergangsmetallen (Ti - Co) in Bi2Te3, Bi2Se3 und Sb2Te3 untersucht. Es werden
wiederum eine starke Hybridisierung vorhergesagt und die Austauschintegrale Jij zu den
nächsten Nachbarn berechnet. Die Art der Kopplung zwischen den Übergangsmetallionen
hängt dabei von der Position ab. Für Ionen in derselben Bi-Schicht wird eine Kopplung
über freie Ladungsträger vorhergesagt. Zwischen verschiedenen Schichten wird hingegen
eine Kopplung über den Superaustausch erwartet. Für Mn ergeben die Berechnungen im
Vergleich zu den anderen Übergangsmetallen nur relativ kleine Werte |Jij| . 2meV.
Die bisherigen experimentellen Arbeiten zu magnetischer Dotierung in Bi2Te3, Bi2Se3 und
Sb2Te3 ergeben ebenfalls kein einheitliches Bild. Für makroskopische Einkristalle scheint
dabei die Art der Ladungsträger (p-Typ: Löcher, n-Typ: Elektronen) eine entscheidende
Rolle zu spielen. Es ist zu beachten, dass sich die Art der Ladungsträger durch unterschied-
liche Kristallgitterdefekte in Sb2Te3 (p-Typ), Bi2Te3 (p- oder n-Typ) und Bi2Se3 (meist
n-Typ) unterscheidet [159]. In p-leitenden Sb2Te3 wurde eine ferromagnetische Ordnung
für die Dotierung mit V [44], Cr [45] und Mn [37] gefunden, wobei für Mn auch ein rein
paramagnetisches Verhalten berichtet wurde [46]. Auch p-leitendes Bi2Te3 zeigt bei der
Dotierung mit Fe [80, 81] und Mn [37, 61, 35] Ferromagnetismus. Außerdem existiert ein
Bericht über Ferromagnetismus in n-leitenden Bi2Te3 mit Mn-Dotierung in den Van-der-
Waals-Lücken, bei dem allerdings auch Mn-reiche Verunreinigungen beobachtet wurden.
Für n-leitendes Bi2Se3 wurde bei der Dotierung mit Cr [39] und Fe [125, 81, 36, 39] kei-
ne magnetische Ordnung gefunden, und auch bei der Mn-Dotierung zeigt sich nur ein
Spinglasverhalten [38]. Als Erklärung für die ferromagnetische Ordnung wird zumeist die
RKKY-Wechselwirkung angeführt. Es kann vermutet werden, dass Ferromagnetismus in
den genannten Materialien nur durch Löcher in den Valenzbändern vermittelt werden kann
und nicht durch die Elektronen in den Leitungsbändern, was durch die unterschiedlichen
effektiven Massen und Austauschintegrale erklärt werden kann [80].
Ein anderes Bild zeigt sich für dünne Schichten von Bi2Te3, Bi2Se3 und Sb2Te3, in denen
die Leitfähigkeit des Bulks deutlich reduziert oder sogar ausgelöscht werden kann, wo-
durch die elektronischen Eigenschaften von den Oberflächenzuständen dominiert werden.
Für die magnetische Kopplung wurden von theoretischer Seite zwei zusätzliche Modelle
vorgeschlagen. Einerseits könnte die Kopplung durch die leitfähigen Oberflächenzustände
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via RKKY-Wechselwirkung vermittelt werden [88, 4]. Anderseits wurde für Bi2Te3, Bi2Se3
und Sb2Te3 als zweidimensionale Systeme mit isolierendem Bulk ein Modell vorgeschlagen,
das auf dem Van-Vleck-Mechanismus und dessen Verstärkung durch die starke Spin-Bahn-
Kopplung und der damit verbundenen Bandinversion beruht [153]. Experimentell lässt sich
in dünnen Schichten Ferromagnetismus nicht nur in p-leitenden Materialien wie V- [161]
oder Cr-dotierten [162] Sb2Te3 finden, sondern auch in einer Vielfalt von n-leitenden Syste-
men: Cr- [160] und Mn-dotiertes [35] Bi2SeyTe3−y, Cr- [51, 76] und Mn-dotiertes [158, 145]
Bi2Se3, und außerdem in Cr- [14] und Mn-dotierten [84, 33, 117] Bi2Te3. In Cr-dotierten
BiySb2−yTe3 konnte sogar gezeigt werden, dass die ferromagnetische Ordnung unabhängig
ist von der Art der Ladungsträger, was als experimenteller Beweis für den Van-Vleck-
Mechanismus in dünnen Schichten gewertet wurde [29, 30].
Obwohl sich ESR für die Untersuchung der Wechselwirkungen in magnetisch dotierten Sys-
temen anbieten, gibt es nur wenige Studien an Bi2Te3, Bi2Se3 und Sb2Te3 [47, 65, 50, 145,
121]. Berichte existieren über mit Gd dotiertes Bi2Te3 [47, 65] und Bi2Se3 [50]. Außerdem
haben von Bardeleben u. a. [145] dünne Schichten von Mn-dotierten Bi2Se3 im ferroma-
gnetisch geordneten Zustand unterhalb von TC = 6K untersucht. In den FMR-Spektren
wird eine einzelne Resonanzlinie mit ausgeprägter Winkelabhängigkeit beobachtet. Die fer-
romagnetischen Wechselwirkungen werden mit der Kopplung über die Leitungselektronen
erklärt. Es ist allerdings anzumerken, dass in einer vorangegangenen Studie für dieselben
Proben eine inhomogene Mn-Verteilung beobachtet wurde [159]. In der Veröffentlichung
von Silva u. a. [121] wurden Bi2−xMnxTe3-Nanokristalle untersucht, die in einer Glasmatrix
eingebettet sind. In den ESR-Untersuchungen zeigen sich zwei leicht verschobene Resonanz-
signale mit Hyperfeinaufspaltung. Deren Ursache wird auf unterschiedliche Positionen der
Mn-Ionen innerhalb und auf der Oberfläche der Nanokristalle zurückgeführt. Der Mangel
an ausführlichen ESR-Studien an qualitativ hochwertigen Einkristallen stellt eine zusätz-
liche Motivation für die hier präsentierten Untersuchungen an Bi2−xMnxTe3 dar.
6.2 Magnetisierungsmessungen
Die Messungen der Magnetisierung wurden mit einem SQUID-Magnetometer mit VSM-
Aufsatz von der Firma Quantum Design durchgeführt. Während der Messung der Tem-
peraturabhängigkeit wurde ein kleines externes Magnetfeld µ0H = 0,1T angelegt, ein
Feld für das sich die Magnetisierung M(H) linear verhält. Die Richtung von H war dabei
senkrecht zur kristallographischen c-Achse und somit parallel zu der Schichtstruktur. In
Abb. 6.2.1 ist die temperaturabhängige Suszeptibilität χ im Bereich T = 1,8 - 50K für vier
Proben mit verschiedener Mn-Konzentration x dargestellt. Für die Proben mit x ≥ 0,04
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Abbildung 6.2.1: Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität für Bi2−xMnxTe3: (a) χ,
(b) (χ− χ0)−1. Gezeigt sind die Messungen für vier verschiedene Mn-
Gehalte x. Das externe Magnetfeld µ0H = 0,1T war senkrecht zur
c-Achse orientiert.
zeigt sich zusätzlich zum paramagnetischen Verhalten ein ferromagnetischer Übergang mit
TC ≈ 12K. Das beobachtete Verhalten ist in guter Übereinstimmung mit vorangegangenen
Messungen von Hor u. a. [61], in denen TC = 9K für x = 0,04 und TC = 12K für x = 0,09
aus Arrott-Auftragungen bestimmt wurde.
Um das paramagnetische Verhalten zu verdeutlichen, wurde in Abb. 6.2.1 (b) die in-
verse Suszeptibilität aufgetragen. Dabei wurde ein konstanter diamagnetischer Beitrag
χ0 < 0 berücksichtigt. Oberhalb der Übergangstemperatur folgen die Messwerte dem
Curie-Weiss-Verhalten und lassen sich durch χ− χ0 = C/(T − θCW ) anpassen. Die Curie-
Weiss-Temperaturen liegen im Bereich von TC und sind im Einklang mit den von Hor u. a.
[61] bestimmten Werten. Aus der Curie-Konstanten C lässt sich das effektive magnetische
Moment pro Mn-Ion µeff bestimmen:
µeff =
√
3kBMmol
µ0NAρ
· C (6.2.1)
Dabei stellt kB die Boltzmann-Konstante, Mmol die molare Masse, µ0 die magnetische
Feldkonstante, NA die Avogadro-Konstante und ρ die Dichte dar. Die erhaltenen Werte
liegen im Bereich µeff = 5,5 - 5,8µB und damit knapp unterhalb des theoretisch erwarteten
Wertes µtheo = g
√
S(S + 1) = 5,9µB für Mn2+ mit S = 5/2 und L = 0. Nur für x = 0,04
ergibt sich ein geringerer Wert mit µeff = 4,3µB. Die Werte für die effektiven magnetischen
Momente deuten somit auf eine Valenz von Mn2+ hin. Es sei aber erwähnt, dass diese
Bestimmung der Valenz nur eine indirekte Methode darstellt, die insbesondere durch die
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Unsicherheit von x ungenau sein kann, was auch die Abweichung für x = 0,04 erklären
kann. Eine zuverlässigere Bestimmung erhält man mit XAS, wo die Valenz von Mn2+
bestätigt wurde [143].
6.3 Elektrischer Transport
Zur Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften wurden Messungen des Widerstands
Rxx und des Hall-Widerstands Rxy an denselben Proben durchgeführt, die auch für die
ESR- und Magnetisierungsmessungen verwendet wurden. Die Proben wurden in einem spe-
ziellen Probenstab aufgeklebt und mithilfe von Silberleitlack mit vier oder sechs Kontakten
versehen. Der Strom wurde in der kristallographischen a-b-Ebene angelegt (x-Richtung)
und die Spannung parallel und senkrecht (y-Richtung) gemessen, woraus sich jeweils Rxx
und Rxy ergeben. Für die Messung von Temperatur- und Feldabhängigkeiten wurde der
Probenstab in einem Oxford-Kryostaten (Temperaturbereich: T = 4 - 300K) mit supra-
leitender Spule (µ0Hmax = 15T) platziert. Bei den Messungen mit dem externen Feld H
war dieses senkrecht zur a-b-Ebene orientiert (parallel zur c-Achse). Unter Berücksichti-
gung der Geometrie der Probe und der Kontakte ergibt sich der spezifische Widerstand
ρxx bzw. ρxy. Die drei Proben mit einem ferromagnetischen Phasenübergang (x = 0,04;
0,07 und 0,09) wurden untersucht. Die Temperaturabhängigkeit ρxx(T ) ist in Abb. 6.3.1
dargestellt. Es zeigt sich ein metallisches Verhalten in ρxx(T ), wie man es für einen stark
dotierten Halbleiter erwarten kann. In Übereinstimmung mit vorangegangenen Untersu-
chungen [61] steigt der spezifische Widerstand mit der Mn-Konzentration x an. Dies kann
mit der Zunahme der Anzahl an Streuzentren erklärt werden, die durch die stärkere Do-
tierung entsteht. Wie man im Inset von Abb. 6.3.1 sieht, zeigt die am höchsten dotierte
Probe (x = 0,09) eine Anomalie bei der Übergangstemperatur TC ≈ 12K. Die erhöhte
Streuung resultiert aus der Zunahme der magnetischen Fluktuationen, die sich über die
Austauschkopplung auch auf die Ladungsträger auswirkt, und wurde auch schon für ver-
gleichbare Systeme beobachtet [44, 61].
Zur Bestimmung der Ladungsträgerkonzentration p wurden Hall-Messungen durchgeführt,
wie sie exemplarisch für x = 0,07 in Abb. 6.3.2 (a) zu sehen sind. Dabei wurden die ge-
zeigten Kurven symmetrisiert, indem die Messwerte für positive und negative Felder H
subtrahiert wurden ρxy(|H|) = 12 [ρxy(H > 0) − ρxy(H < 0)]. Im Gegensatz zu ρxx än-
dert ρxy sein Vorzeichen mit dem Vorzeichen von H, sodass auf diese Weise Beiträge von
ρxx ausgeschlossen werden können, die evtl. durch eine ungenaue Kontaktgeometrie ent-
stehen können. Für hohe Temperaturen (T = 300K) zeigt sich ein lineares Verhalten
ρxy = RHµ0H, wobei der Anstieg RH die Hall-Konstante darstellt. Aus RH und der Ele-
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Abbildung 6.3.1: Temperaturabhängigkeit des spezifischen Widerstands ρxx für
Bi2−xMnxTe3 mit verschiedenen Mn-Konzentrationen x. Im Inset ist
der vergrößerte Tieftemperaturbereich für x = 0,09 dargestellt, in dem
man ein Maximum an der ferromagnetischen Übergangstemperatur
TC ≈ 12K erkennt.
mentarladung e kann die Ladungsträgerkonzentration pHall = 1/eRH berechnet werden.
Es kann gegebenenfalls ein Beitrag zu ρxy durch den anormalen Hall-Effekt auftreten, wel-
cher durch die Magnetisierung der Probe M entsteht (ρxy = RHµ0H + RAHµ0M). Um
diesen Beitrag auszuschließen, wurde RH im Feldbereich µ0H = 11 − 15T bestimmt, für
den M gesättigt ist [61]. Wie man in Abb. 6.3.2 (b) sehen kann, ergeben sich für al-
le drei Proben im untersuchten Temperaturbereich positive Werte in der Größenordnung
1019 cm−3 . p . 1020 cm−3. Mit steigender Mn-Konzentration x steigt pHall, was das Ak-
zeptorverhalten bestätigt und ein weiteres Indiz für den Valenzzustand Mn2+ darstellt.
Für sinkende Temperaturen zeigen die Hall-Messungen ein zunehmend nicht lineares Ver-
halten, insbesondere für kleine Felder. Zusätzlich sind für x = 0,07 und T = 7K auch
Schubnikow-de-Haas-Oszillationen bei hohen Feldern sichtbar, die weiter unten disku-
tiert werden. Ein ähnliches nicht lineares Verhalten bei niedrigen Feldern wurde bereits
von Rischau u. a. [115] beobachtet und durch die Anisotropie der Fermi-Oberfläche oder
die Existenz eines zweiten leitenden Valenzbandes erklärt. Die Anisotropie der Fermi-
Oberfläche wurde für das Valenzband bereits durch Köhler [74] untersucht und ein Modell
entwickelt, das die Fermi-Oberfläche als einen sechsfach entarteten Ellipsoiden beschreibt
(siehe auch [42]). Köhler [74] hat außerdem festgestellt, dass für hohe Ladungsträgerkon-
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Abbildung 6.3.2: Hall-Messungen an Bi2−xMnxTe3: (a) Feldabhängigkeit des Hall-
Widerstands ρxy für x = 0,07. Die Messungen wurden innerhalb der
a-b-Ebene durchgeführt, das externe Magnetfeld H war parallel zur c-
Achse orientiert. (b) Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgerkon-
zentration pHall für verschiedene Mn-Konzentrationen x.
zentrationen p > 4 · 10−18cm−3 ein zweites Valenzband bevölkert wird, was auch durch
spätere Untersuchungen bestätigt wurde [66, 82]. Ein weiteres Indiz für die Existenz eines
zweiten leitenden Valenzbandes ist die Temperaturabhängigkeit von pHall, die mit steigen-
dem x, also mit stärkerer Verschiebung des Fermi-Levels, zunimmt [66, 82].
Wie erwähnt, sind für x = 0,07 bei tiefen Temperaturen deutliche Schubnikow-de-Haas-
Oszillationen sichtbar, wie auch Abb. 6.3.3 verdeutlicht. Hierbei ist jeweils die Ableitung
nach dem Feld H von Rxx (linke Achse in Blau) und Rxy (rechte Achse in Rot) über dem
Inversen von H aufgetragen. Die Frequenz der Schubnikow-de-Haas-Oszillationen F ist
abhängig von der Querschnittsfläche der Fermi-Oberfläche S⊥H senkrecht zum externen
Magnetfeld H [74, 81]. Im vorliegenden Fall ist H parallel zur c-Achse (S⊥H = Sc), womit
folgt:
1
F
= ∆
(
1
µ0H
)
= 2πe
~Sc
(6.3.1)
Dabei ist e die Elementarladung, und die Frequenz F wird aus der Periodendauer ∆ (1/µ0H)
bestimmt. Zur Berechnung der Ladungsträgerkonzentration pSdH ist es notwendig, die
Form der Fermi-Oberfläche zu kennen, die von Köhler [74] als sechsfach entarteter Ellipso-
id beschrieben wurde. Folgt man der Beschreibung, so lässt sich ein Anisotropieparameter
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Abbildung 6.3.3: Schubnikow-de-Haas-Oszillationen in den Widerstandsmessungen an
Bi2−xMnxTe3 mit x = 0,07: Aufgetragen sind die Feldableitungen
des Magnetowiderstandes Rxx (linke Achse in Blau) und des Hall-
Widerstandes (rechte Achse in Rot) über dem inversen Magnetfeld
H−1. Die Messungen wurden innerhalb der a-b-Ebene durchgeführt,
das externe Magnetfeld H war parallel zur c-Achse orientiert.
η = 1,515 einführen, mit dem man das Volumen des Ellipsoiden V aus der Querschnitts-
fläche Sc näherungsweise berechnen kann [74, 81]. Unter Berücksichtigung des Vorfaktors
6 für die Entartung ergibt sich dann die Ladungsträgerkonzentration pSdH wie folgt:
pSdH = 6 ·
2V
(2π)3 ≈ 6 ·
2
(2π)3 ·
4
3
√
π
· η · S
3
2
c (6.3.2)
Mit F = 34,6T erhält man aus Gl. (6.3.1) und Gl. (6.3.2) pSdH ≈ 1,1 · 1019 cm−3. Dieser
Wert ist von der gleichen Größenordnung, aber geringer als die Ladungsträgerkonzentra-
tion, die aus den Hall-Messungen bestimmt wurde pHall = 3,7 · 1019 cm−3. Vergleichba-
re Unterschiede wurden bereits für Bi2Te3 [74, 66, 67] und Sb2Te3 [82] beobachtet und
sind ein Beleg dafür, dass in diesem Bereich der Ladungsträgerkonzentration zwei Va-
lenzbänder zu pHall beitragen. Es wird allerdings nur eine Frequenz in den Schubnikow-
de-Haas-Oszillationen beobachtet, was an einer unterschiedlichen effektiven Masse in den
Valenzbändern liegen kann, die sich direkt auf die Amplitude der Schubnikow-de-Haas-
Oszillationen auswirkt [74].
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Abbildung 6.4.1: ESR an Bi2−xMnxTe3 mit x = 0,09: Temperaturserie von Spektren,
gemessen für eine Orientierung des externen Magnetfeldes H parallel
zur c-Achse.
6.4 Elektronenspinresonanz
Es wurden ESR-Messungen mit dem X-Band-Spektrometer an Bi2−xMnxTe3-Einkristallen
mit fünf verschiedenen Mn-Konzentrationen x = 0,01; 0,02; 0,04; 0,07 und 0,09 durchge-
führt. Dabei wird eine einzelne Resonanzlinie beobachtet, die eine ausgeprägte Winkel-
und Temperaturabhängigkeit zeigt. Der g-Faktor liegt bei g ≈ 2 (für T ≥ 50K), und die
Intensität des Signals steigt mit der Mn-Konzentration x. Daher kann die Resonanzlinie
den Mn2+-Ionen mit S = 5/2 und L = 0 zugeordnet werden. Für x ≤ 0,02 ist die Intensität
so gering, dass sich das Signal nur für einen kleinen Winkel- und Temperaturbereich ein-
deutig vom Hintergrund, wie er z. B. durch den verwendeten Kleber entsteht, unterscheiden
lässt. Systematische Studien in Winkel und Temperatur werden im Folgenden daher nur
für x ≥ 0,04 gezeigt, wobei sich zuerst auf den höchsten Mn-Gehalt x = 0,09 konzentriert
werden soll.
Abb. 6.4.1 zeigt eine typische Serie von Spektren für verschiedene Temperaturen. Für
x = 0,07 wurde für Feldorientierung in der Nähe von θ = 0◦ (H ‖ c-Achse) ein zweites,
schwächeres Signal beobachtet, das sich für θ = 90◦ (H ⊥ c-Achse) mit dem intensiveren Si-
gnal überlagert. Dieses zweite Resonanzsignal stammt wahrscheinlich von einer Fremdpha-
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Abbildung 6.4.2: ESR an Bi2−xMnxTe3 mit x = 0,09: Temperaturabhängigkeit des Re-
sonanzfeldes Hres für zwei Orientierungen H parallel (grün) und senk-
recht (schwarz) zur c-Achse.
se und wird daher nicht weiter betrachtet. Es wird keine Fein- oder Hyperfeinaufspaltung
beobachtet, das Signal wird durch den Austausch zwischen den lokalisierten Momenten zu
einer einzelnen Resonanzlinie verschmolzen, was als „exchange narrowing“ bekannt ist. Ein
ähnliches Verhalten wurde auch schon für Mn in Bi2Se3 beobachtet [145]. Die beobachtete
Resonanzlinie ist asymmetrisch, mit einem Verhältnis von ca. 2,5 zwischen den Beträgen
der Intensität von Maximum und Minimum. Diese sogenannte Dyson-Linienform ist cha-
rakteristisch für das Signal von magnetischen Fremdatomen in Metallen [15]. Die freien
Ladungsträger schirmen das tiefe Eindringen der Mikrowellen ab, d. h. sie sorgen für ei-
ne endliche Eindringtiefe. Außerdem führen die mobilen Ladungsträger für das gemessene
Resonanzsignal zu einer Mischung der Beiträge von Absorption und Dispersion, was in der
beschriebenen asymmetrischen Linie resultiert. Dysonförmige Linien wurden auch schon
für die Gd3+-Dotierung in Bi2Te3 [47, 65] und Bi2Se3 [50] beobachtet. In beiden Fällen
beobachtet man auch eine Feinaufspaltung, da die magnetischen Orbitale in 4f -Elementen
stärker lokalisiert sind und daher eine geringeren Austausch mit der Umgebung besitzen
als in 3d-Elementen. Die Resonanzlinie konnte in allen Fällen mit einer Dyson-Funktion
gut angepasst werden, und die erhaltenen Parameter für das Resonanzfeld Hres und die
Linienbreite ∆H werden im Folgenden diskutiert.
73
6 Bi2−xMnxTe3 6.4 Elektronenspinresonanz
10 20 30 40 50 60 70 80
0,14
0,16
0,18
0,20
0,22
0,24
0,26
TC 
           x = 0,09
  H [001]
 H  [001]
0
H
 (T
)
T (K)
(a)
-15 0 15 30 45 60 75 90 105
0,14
0,16
0,18
0,20
0,22
0,24    x = 0,09
 20 K
 30 K
 40 K
 
 
0
H
 (T
)
 (°)
(b)
Abbildung 6.4.3: ESR an Bi2−xMnxTe3 mit x = 0,09: (a) Temperaturabhängigkeit der
Linienbreite ∆H für zwei Orientierungen H ‖ c (θ = 0◦) und H ⊥ c
(θ = 90◦), wobei die Linien die Fits der Messungen nach Gl. (6.4.2)
sind. (b) Winkelabhängigkeit der Linienbreite ∆H für verschiedene
Temperaturen. Dabei stellt die durchgezogene violette Linie den Fit
für T = 20K mit ∆H ∝ (3 cos2 θ−1)2 und die gestrichelte grüne Linie
den Fit für T = 40K mit ∆H ∝ (cos2 θ + 1) dar.
Wie bereits in den Spektren in Abb. 6.4.1 zu sehen ist, gibt es eine deutliche Verschie-
bung der Resonanzlinie mit der Temperatur. So sieht man in Abb. 6.4.2, dass Hres(T )
ein unterschiedliches Verhalten für H parallel und senkrecht zur c-Achse zeigt. Von ho-
hen Temperaturen kommend, verschiebt sich das Resonanzfeld mit der Annäherung an die
Übergangstemperatur TC für H ‖ c zu niedrigeren und für H ⊥ c zu höheren Feldern.
Dies ist ein klares Zeichen für die Ausbildung von internen Magnetfeldern, die entlang der
c-Richtung orientiert sind. Das Verhalten ist im Einklang mit den Magnetisierungsmes-
sungen im geordneten Zustand, bei denen beobachtet wurde, dass die leichte Richtung der
Magnetisierung („easy axis“) ebenfalls entlang der c-Achse orientiert ist [61]. Eine ähnli-
che Anisotropie wird durch von Bardeleben u. a. [145] in FMR-Messungen an Bi2−xMnxSe3
beobachtet, wobei die leichte Richtung senkrecht zu c ist, was sich auf die Formanisotropie
der dünnen Schicht zurückführen lässt. Oberhalb von TC lässt sich die kurzreichweitige
Ordnung in Form der Verschiebung des Resonanzfeldes bis T ≈ 40K deutlich beobachten.
Für höhere Temperaturen zeigt Hres ein nahezu konstantes Verhalten, was in Abb. 6.4.2
durch die beiden horizontalen, gestrichelten Linien verdeutlicht wird. Diese repräsentieren
den Mittelwert im Bereich T = 50 - 80K und entsprechen den g-Werten g = 1,994 für
H ‖ c und g = 2,070 für H ⊥ c. Für Mn2+-Ionen (S = 5/2, L = 0) in einer oktaedrischen
Umgebung erwartet man nahezu keine Kristallfeldaufspaltung. Dementsprechend nimmt
der g-Faktor in erster Näherung den Wert des freien Elektrons (g = 2,0023) an. In der
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Tat beobachtet man für Mn2+ in isolierenden Materialien Werte im Bereich g = 2,001
- 2,0015 [5], deren Abweichung von g = 2,0023 durch die Beimischung von angeregten
Zuständen erklärt werden kann. Die hier beobachtete Anisotropie ist allerdings deutlich
größer. Man kann vermuten, dass die internen Magnetfelder, die durch die kurzreichweiti-
gen Korrelationen entstehen, auch noch bis zu den höchsten beobachteten Temperaturen
einen entscheidenden Anteil zur Anisotropie in Hres beitragen. Andererseits ist bekannt,
dass es in leitenden Systemen zusätzliche Beiträge zur Kristallfeldaufspaltung durch eine
kovalente Bindung zwischen den lokalisierten Momenten und den leitenden Bändern geben
kann [15]. Der Grad der kovalenten Bindung kann von der Orientierung der magnetischen
Orbitale abhängen und führt somit zu einer Anisotropie. Für die Proben mit x = 0,04
und x = 0,07 werden fast identische Werte in Hres mit dem gleichen Temperaturverhalten
beobachtet, wie sie für x = 0,09 gezeigt wurden.
Auch die Linienbreite besitzt eine ausgeprägte Temperaturabhängigkeit. Diese wird für die
beiden Orientierungen H parallel und senkrecht zur c-Achse in Abb. 6.4.3 (a) gezeigt. Für
T & 25K steigt die Linienbreite linear mit der Temperatur, ein Verhalten, das durch die
Korringa-Relaxationsrate beschrieben wird [75, 15]:
∆HKorringa(T ) =
2Hres
~ν
· (D(EF )Jcd)2 · kBT (6.4.1)
Dabei ist D(EF ) die Zustandsdichte an der Fermi-Energie und Jcd das Austauschinte-
gral zwischen den leitenden Elektronen bzw. Löchern und den d-Orbitalen der Mn-Ionen.
Das Produkt (D(EF ) · Jcd) ergibt sich dabei aus der Mittelung über die gesamte Fermi-
Oberfläche. Die Korringa-Relaxationsrate ist temperaturabhängig, da das Austauschinte-
gral vom Überlapp der Wellenfunktionen und somit von der Breite des leitenden Bandes
abhängt, die linear mit T zunimmt. Die Beobachtung des Korringa-Verhaltens für ∆H ist
ein Beweis dafür, dass die lokalisierten Elektronen der Mn-Ionen mit mobilen Ladungs-
trägern, in diesem Fall den Löchern, koppeln. Dies impliziert, dass die Kopplung zweier
lokalisierter Mn-Momente ebenfalls über die mobilen Ladungsträger vermittelt wird. Aus
dem Anstieg b = µ0 d∆H/dT kann Jcd berechnet werden, wenn D(EF ) bekannt ist (s.
Kap. 6.5). Für niedrige Temperaturen T . 25K steigt ∆H mit der Annäherung an TC
steil an. Diese kritische Verbreiterung ist auf die Verlangsamung der Spinfluktuationen
zurückzuführen, wie sie durch die magnetischen Wechselwirkungen in der Nähe des Pha-
senübergangs entsteht. Unter Berücksichtigung eines temperaturunabhängigen Terms ∆H0
lässt sich ∆H(T ) durch folgende Gleichung zusammenfassen:
∆H(T ) = ∆H0 + ∆HKorringa(T ) + c ·
(
|T − TC |
TC
)−β
(6.4.2)
75
6 Bi2−xMnxTe3 6.4 Elektronenspinresonanz
Der dritte Term beschreibt dabei die Verbreiterung an der Übergangstemperatur TC mit
dem kritischen Exponenten β und dem temperaturunabhängigen Vorfaktor c. Wie man in
Abb. 6.4.3 (a) sieht, lassen sich die experimentellen Werte gut durch Gl. (6.4.2) anpassen.
Die Bestimmung des kritischen Exponenten ist mit einer relativ großen Unsicherheit ver-
bunden, da im entsprechenden Temperaturbereich nur wenige Messpunkte existieren und
β stark von der Wahl von TC abhängt. Mit TC = 12K erhält man für den kritischen Expo-
nenten die Abschätzung β ≈ 0,9± 0,3 für H ‖ c („easy axis“). Dieser Wert liegt zwischen
den theoretisch erwarteten Werten für ein dreidimensionales Ising-System β3DIsing = 0,6
und ein dreidimensionales Heisenberg-System β3DHeisenberg = 1 [17]. Allerdings wird auch für
ein zweidimensionales Ising-System mit β2DIsing = 1,3 kein viel größerer Wert vorhergesagt.
Es wird der Vergleich zu Ising-Systemen gezogen, da sich, wie durch Benner u. Boucher
[17] beschrieben, die Spins im kritischen Regime durch die Ausbildung der internen Fel-
der isingartig verhalten können. Für H ⊥ c wird ein steilerer Anstieg mit β ≈ 2,8 ± 0,6
beobachtet, da das externe Feld in diesem Fall senkrecht zur leichten Richtung orientiert
ist. Für x = 0,04 und x = 0,07 werden ähnliche Werte für den kritischen Exponenten
beobachtet.
In Abb. 6.4.3 (b) ist die Winkelabhängigkeit der Linienbreite für drei verschiedene Tem-
peraturen dargestellt. Für T = 20K zeigt sich ein charakteristisches Verhalten ∆H ∝
(3 cos2 θ − 1)2 mit einem Minimum beim sogenannten magischen Winkel θ = 55◦. Die-
se Winkelabhängigkeit ist auf die anisotrope Dipol-Dipol-Wechselwirkung zurückzuführen.
Dieses Verhalten ist typisch für zweidimensionale Systeme und wird durch die Verlangsa-
mung der Spindynamik im kritisch verbreiterten Bereich verstärkt [17]. Für höhere Tempe-
raturen ist dieser Effekt nicht mehr so dominant. So ähnelt für T = 40K die Winkelabhän-
gigkeit eher ∆H ∝ (cos2 θ + 1), was durch die gestrichelte Linie verdeutlicht wird. Dieses
Verhalten ist charakteristisch für dreidimensionale Systeme mit ausgeprägtem „exchange
narrowing“ und wurde auch durch von Bardeleben u. a. [145] für Bi2−xMnxSe3 beobachtet.
Die Temperaturabhängigkeit der Linienbreite für die Mn-Konzentrationen x = 0,04; 0,07
und 0,09 wird in Abb. 6.4.4 verglichen. Aus den linearen Anpassungen für T ≥ 25K wer-
den die Anstiege b = µ0 d∆H/dT bestimmt. Der kleinste Wert ergibt sich für x = 0,09
mit b = 0,89 ± 0,10 mT/K. Für die anderen beiden Konzentrationen ergeben sich mit
b = 1,21±0,17 mT/K für x = 0,04 und b = 1,19±0,12 mT/K für x = 0,07 fast identische
Werte. Im Allgemeinen sind die bestimmten Werte für b für alle drei Proben sehr ähnlich,
sie zeigen keine starke Abhängigkeit von der Mn-Konzentration x. Man kann daher davon
ausgehen, dass sich das System in einem isothermen Regime befindet, in dem die mobilen
Ladungsträger schnell relaxieren [15].
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Abbildung 6.4.4: ESR an Bi2−xMnxTe3: Temperaturabhängigkeit der Linienbreite ∆H
für drei verschiedene Mn-Konzentrationen x. Das externe Magnetfeld
H ist senkrecht zur c-Achse orientiert. Die Linien repräsentieren die
Fits des linearen Beitrags nach Gl. (6.4.1).
6.5 Diskussion
Im vorangegangenen Kapitel wurden die magnetischen und elektrischen Eigenschaften von
Bi2−xMnxTe3-Einkristallen untersucht, für die aus vorangegangenen Untersuchungen be-
kannt ist, dass die Mn2+-Ionen die Bi-Positionen besetzen [61, 143]. Die Proben zeigen eine
ferromagnetische Ordnung für x ≥ 0,04 mit einer Übergangstemperatur von TC ≈ 12K. Bei
den mobilen Ladungsträgern handelt es sich um Löcher mit einer Ladungsträgerkonzen-
tration im Bereich 1019 cm−3 . p . 1020 cm−3. Die Transportmessungen zeigen außerdem
Hinweise für die Existenz eines zweiten besetzten Valenzbandes.
In den ESR-Messungen wird das Signal von den Mn2+-Ionen (S = 5/2, L = 0) im pa-
ramagnetischen Bereich (T > TC) beobachtet, das eine ausgeprägte Winkel- und Tempe-
raturabhängigkeit zeigt. Für T ≥ 25K zeigt die Linienbreite ∆H eine lineare Abhän-
gigkeit von der Temperatur. Dieses Korringa-Verhalten ist ein Beweis dafür, dass die
magnetischen d-Orbitale der Mn-Ionen an die leitenden Bänder gekoppelt sind [75, 15].
Der Austausch zwischen den lokalisierten Mn-Momenten wird somit über die leitenden
Löcher via RKKY-Wechselwirkung vermittelt. Somit bestätigen die ESR-Messungen die
theoretischen Vorhersagen von Li u. a. [86] und Vergniory u. a. [142], in denen die fer-
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romagnetische Ordnung durch die RKKY-Wechselwirkung erklärt wird. Der Anstieg der
beobachteten Korringa-Relaxationsrate ist über Gleichung (6.4.1) mit der Zustandsdichte
an der Fermi-Energie D(EF ) und dem Austauschintegral zwischen den leitenden Löchern
und den d-Orbitalen der Mn-Ionen Jcd verknüpft. Man erhält eine grobe Abschätzung
für Jcd, wenn man D(EF ) im Modell des dreidimensionalen Elektronengases aus der La-
dungsträgerkonzentration pHall über D(EF ) = 4m
∗
h2
(3π2pHall)1/3 berechnet. Dabei ist m∗
die effektive Masse, die von Köhler [74] für das Valenzband mit m∗ = 0,35me bestimmt
wurde (me: Elektronenmasse). Da für die Korringa-Relaxationsrate sehr ähnliche Wer-
te beobachtet werden und die Abhängigkeit von pHall schwach ist, ergeben sich für alle
Mn-Konzentrationen ähnliche Werte im Bereich Jcd ≈ 0,5 - 0,7 eV. Diese Werte liegen in
einer typischen Größenordnung für magnetisch dotierte Halbleiter (Jcd . 1 eV) [93]. Für
V-dotiertes Sb2Te3 wird mit Jcd = 5,3 eV ein größerer Wert beobachtet [44]. Von Li u. a.
[86] wird Jpd = 1,4 eV für den Austausch zwischen den d-Orbitalen der Mn-Ionen und den
p-Orbitalen der Te-Ionen, die das Valenzband bilden, vorhergesagt. Es handelt sich bei
den hier berechneten Werten nur um eine grobe Abschätzung, da ein stark vereinfachtes
Modell verwendet wird. Einerseits wird das Modell des dreidimensionalen Elektronengases
verwendet, das die Anisotropie der Fermi-Oberfläche nicht berücksichtigt [74]. Andererseits
zeigen sich in den in Kapitel 6.3 gezeigten Transportmessungen Hinweise auf die Existenz
eines zweiten besetzten Valenzbandes. In einem Zweibandmodell setzt sich die Korringa-
Relaxationsrate bzw. das Produkt (D(EF )Jcd) im Allgemeinen auch aus zwei Beiträgen
zusammen [15]:
(D(EF )Jcd)2 = (D1(EF )Jcd,1)2 + (D2(EF )Jcd,2)2 (6.5.1)
Ohne weitere Informationen über die Bänder lässt sich keine Aussage über den magneti-
schen Austausch treffen, weshalb weiterführende theoretische Studien wünschenswert sind.
Nichtsdestotrotz lässt sich mit dem vereinfachten Einbandmodell die Konsistenz der Da-
ten überprüfen. Die magnetische Kopplung zwischen zwei Mn-Ionen Jij über die RKKY-
Wechselwirkung lässt sich wie folgt beschreiben:
Jij =
3m∗V 2EZ
4πh2 · J
2
cd
(
sin(2kF r)− 2kF r cos(2kF r)
r4
)
(6.5.2)
Dabei ist VEZ das Volumen der Einheitszelle, kF der Fermi-Wellenvektor und r der mittle-
re Abstand zweier Mn-Ionen, der aus der Mn-Konzentration ermittelt wurde. Dabei wird
erneut das Modell eines dreidimensionalen Elektronengases mit isotropem Austausch an-
genommen. Mit der oben gezeigten Abschätzung für Jcd ergeben sich für das Austauschin-
tegral zwischen zwei Mn-Ionen Werte im Bereich |Jij| ≈ 2 - 3meV mit Jij < 0 (ferro-
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magnetisch). Diese Werte sind im Einklang mit den theoretischen Vorhersagen für Mn in
Bi2Te3 von Vergniory u. a. [142] (|Jij| . 2meV) und von Henk u. a. [57] (|Jij| ≈ 2 - 3meV).
Aus Jij kann mit S = 5/2 und der Anzahl der nächsten Nachbarn z = 6 (Te-Ionen) die
Curie-Weiss-Temperatur θCW berechnet werden [93]:
θCW =
2S(S + 1)
3kB
· x5 · z · |Jij| (6.5.3)
Man erhält mit der Mn-Konzentration x aufsteigende Werte im Bereich θCW ≈ 3 - 9K, wel-
che in überraschend guter Übereinstimmung mit den gemessenen Werten θCW ≈ 9 - 11K
sind (s. Abb. 6.2.1). Dies führt zu dem Verdacht, dass die Austauschkopplung nicht von
zwei Bändern im gleichen Maße bestimmt wird, sondern dass ein Band dominiert. Es ist
vorstellbar, dass ein Term in Gl. (6.5.1) wesentlich größer ist als der andere. Außerdem
können sich auch die effektiven Massen m∗ der Bänder unterscheiden, wodurch ein Band
die RKKY-Wechselwirkung dominieren kann [124] (vgl. Gl. (6.5.2)).
Die Kopplung der Mn-Momente an die mobilen Löcher führt außerdem zu einer Anisotropie
in Hres, die auch für T & 40K beobachtet wird (Abb. 6.4.2). Es entsteht ein zusätzlicher
Betrag zur Kristallfeldaufspaltung durch die Anisotropie der Bandstruktur [15], die in die-
sem Fall wahrscheinlich durch die zweidimensionale Schichtstruktur von Bi2Te3 geprägt
ist.
Für niedrigere Temperaturen zeigt sich der Einfluss des ferromagnetischen Übergangs bei
TC ≈ 12K. In der Linienbreite wird für T . 25K eine kritische Verbreiterung beobachtet
(Abb. 6.4.3 (a)), die durch die magnetischen Wechselwirkungen und die damit verbundene
Verlangsamung der Spinfluktuationen entsteht. Die Winkelabhängigkeit der Linienbreite
folgt in diesem Regime ∆H ∝ (3 cos2 θ − 1)2 (Abb. 6.4.3 (b)), ein für zweidimensionale
Systeme typisches Verhalten, das durch die kritische Verbreiterung verstärkt wird [17]. Im
Resonanzfeld zeigt sich die Ausbildung von internen Magnetfeldern bereits für T . 40K,
was zu einer Verschiebung von Hres führt. Auch diese ist anisotrop und zeigt eine be-
vorzugte Orientierung der internen Magnetfelder parallel zur c-Achse (Abb. 6.4.2). Die
Tatsache, dass die Ausbildung dieser kurzreichweitigen Korrelationen bereits weit ober-
halb der Ordnungstemperaturen TC beobachtbar ist, spricht dafür, dass die Korrelationen
einen zweidimensionalen Charakter haben. Die in den ESR-Messungen beobachteten ani-
sotropen Eigenschaften sind ein klares Anzeichen für den zweidimensionalen Charakter des
Systems.
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Das Kapitel 7 zu frustrierten magnetischen Systemen ist in zwei Hauptbereiche unter-
teilt. Im Unterkapitel 7.2 werden die Verbindung CoAl2O4 und ihre magnetischen Eigen-
schaften behandelt. Das Material wurde innerhalb einer Kooperation durch drei lokale
Spinsensormethoden (NMR, µSR, ESR) untersucht. Das Hauptaugenmerk liegt in dieser
Arbeit auf den ESR-Untersuchungen. Um ein möglichst umfangreiches Bild der kompli-
zierten magnetischen Struktur zu erhalten, werden auch kurz Teile der NMR- und µSR-
Ergebnisse diskutiert. Eine Zusammenfassung aller Resultate wurde in Referenz [64] publi-
ziert. Im zweiten Bereich werden in Kapitel 7.3 die zwei Verbindungen YBaCo3AlO7 und
YBaCo3FeO7 behandelt, welche beide zur Familie der sogenannten Swedenborgite gehören.
Nach einem Überblick zur Mutterverbindung YBaCo4O7 werden ESR-Untersuchungen an
YBaCo3AlO7- und YBaCo3FeO7-Einkristallen vorgestellt. Für YBaCo3AlO7 werden zu-
sätzlich NMR-Ergebnisse gezeigt, die von Margarita Iakovleva bereitgestellt wurden. Die
ESR-Messungen an YBaCo3FeO7 wurden gemeinsam mit Julian Zeisner durchgeführt und
werden auch in seiner Masterarbeit [157] thematisiert.
7.1 Einleitung
Von magnetischer Frustration spricht man, wenn in einem System nicht gleichzeitig al-
le magnetischen Wechselwirkungen erfüllt sein können. Anders ausgedrückt existiert für
das System kein Grundzustand, der alle Austauschterme minimiert. Dabei unterscheidet
man nach der Ursache in zwei Arten: 1. Magnetische Frustration durch konkurrierende
Wechselwirkungen und 2. geometrische Frustration. Der erste Fall tritt auf, wenn die Aus-
tauschkopplung zwischen den Momenten übernächster Nachbarn antiferromagnetisch ist
(J2 > 0) und eine vergleichbare Größenordnung wie die zwischen benachbarten Atomen
(J1) hat. Er kann für beliebige Geometrien eintreten und ist im Allgemeinen nicht auf
die Wechselwirkungen zwischen übernächsten Nachbarn beschränkt. Ein Vertreter dieser
Gruppe ist die Verbindung CoAl2O4, die in Kapitel 7.2 behandelt wird. Im zweiten Fall der
geometrischen Frustration liegt dem System ein Kristallgitter zugrunde, das es unmöglich
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macht, die antiferromagnetische Austauschkopplung zwischen den Momenten benachbarter
Atome zu erfüllen. Das einfachste Beispiel sind Momente auf den Ecken eines gleichseitigen
Dreiecks, die nie alle drei antiparallel zueinander ausgerichtet sein können. Die Realisierung
einer solchen zweidimensionalen Struktur sind das Kagome-Gitter oder im Dreidimensio-
nalen das Pyrochlorgitter. Die in Kapitel 7.3 diskutierte Verbindung YBaCo4O7 und ihre
Modifikationen besitzen solche Kagome-Strukturen und gehören zu den geometrisch frus-
trierten Systemen.
Magnetische Frustration führt zu einer Unterdrückung von langreichweitiger Ordnung.
Für ein nicht frustriertes dreidimensionales System erwartet man eine Ordnungstempera-
tur TN im Bereich der Curie-Weiss-Temperatur |θCW |. Diese ist direkt proportional zum
Austauschintegral J und somit ein Maß für die Stärke der Austauschkopplung (θCW ∝ J).
Im frustrierten Fall ist TN unterdrückt und es entsteht ein Temperaturbereich TN ≤ T ≤
|θCW |, in dem eine Vielzahl von entarteten Grundzuständen existiert, die alle nur kurz-
reichweitige Korrelationen besitzen und die magnetischen Wechselwirkungen nur teilwei-
se erfüllen. Das System fluktuiert zwischen den entarteten, stark korrelierten Grundzu-
ständen und wird daher als Spinflüssigkeit bezeichnet. Mit fallender Temperatur nehmen
die Korrelationen zu, die Fluktuationen bleiben aber bestehen, solange es nicht zu ei-
nem Phasenübergang, z. B. in einen geordneten Zustand, kommt. Phänomenologisch kann
man einen Frustrationsparameter f = |θCW |
TN
definieren, der die Stärke der Frustration
beschreibt. Physikalisch interessant sind frustrierte Systeme, da in ihnen neuartige und
exotische Phänomene wie magnetische Monopole oder Quantenspinflüssigkeiten mit einer
endlichen Nullpunktentropie auftreten können [12].
Oft wird in magnetisch frustrierten Systemen auch ein Spinglasverhalten beobachtet. In
Analogie zu einem echten Glas ist dieser Zustand von Unordnung geprägt. Im magnetischen
Fall handelt es sich dabei um Unordnung in der Stärke oder dem Vorzeichen der magne-
tischen Wechselwirkungen, wie sie z. B. durch eine zufällige Anordnung der magnetischen
Momente entstehen kann. Für tiefe Temperaturen nehmen die Momente unterhalb einer
Übergangstemperatur Tf ein statisches Verhalten an, wobei ihre Ausrichtung durch ihre
lokale Umgebung (bzw. deren Unordnung) vorgegeben wird und somit global betrachtet
zufällig ist. Gern wird auch das Bild von kurzreichweitig gekoppelten Clustern von Spins
verwendet, die mit fallender Temperatur wachsen, bis bei Tf das gesamte System aus zu-
fällig orientierten Clustern besteht. Frustrierte Systeme besitzen im Spinflüssigkeitsregime
starke Korrelationen, sodass schon eine relativ geringe Unordnung für den Übergang zu
einem Spinglasverhalten ausreichen kann.
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7.2 CoAl2O4
7.2.1 Kristallstruktur und magnetische Eigenschaften
Die Verbindung CoAl2O4 hat eine Spinellstruktur AB2O4 mit der Raumgruppe Fd3̄m (Nr.
227), wie in Abb. 7.2.1 (links) dargestellt. Die A-Plätze sind durch Co2+-Ionen besetzt
und bilden allein betrachtet ein Diamantgitter, welches aus zwei in sich verschobenen fcc-
Untergittern besteht (Abb. 7.2.1 rechts). Die magnetischen Co2+-Ionen tragen einen Spin
S = 3/2 und besitzen eine regelmäßige tetraedrische Koordination durch O2−-Ionen. Die
Ursache für die magnetische Frustration in CoAl2O4 sind konkurrierende Wechselwirkun-
gen zwischen den Co2+-Ionen. Dominant ist die Kopplung J1 > 0 (antiferromagnetisch)
zwischen den nächsten Nachbarn, die auf unterschiedlichen fcc-Untergittern sitzen. Zur
magnetischen Frustration führt die ebenfalls antiferromagnetische Kopplung J2 > 0 zwi-
schen übernächsten Nachbarn, d. h. innerhalb desselben fcc-Untergitters. Die B-Plätze der
Spinellstruktur sind mit nicht magnetischen Al3+-Ionen besetzt und besitzen eine oktaedri-
sche Koordination. Das Pyrochlorgitter der B-Plätze führt in anderen Spinellen, wie z. B.
ZnCr2O4 [85] oder CdCr2O4 [132], zu einer starken geometrischen Frustration. In diesem
Fall bilden die magnetischen Ionen (Cr3+) auf den B-Plätzen Tetraeder mit gemeinsamen
Ecken, eine hochfrustrierte Geometrie.
Für den vorliegenden Fall eines frustrierten Antiferromagneten mit Diamantgitter wur-
de ein theoretisches Modell von Bergman u. a. [20] vorgeschlagen. Es ist anwendbar auf
CoAl2O4 und eine Reihe von anderen Spinellen und soll im Folgenden vorgestellt wer-
den. Der Ausgangspunkt ist ein Hamilton-Operator, der den Austausch zwischen nächsten
Nachbarn J1 (erste Summe) und übernächsten Nachbarn J2 > 0 (zweite Summe) enthält:
H = J1
∑
〈ij〉
~Si ~Sj + J2
∑
〈〈ij〉〉
~Si ~Sj (7.2.1)
Der Einfachheit halber wird von J1 > 0 ausgegangen, die Ergebnisse lassen sich aber auch
auf J1 < 0 übertragen. Mithilfe dieses Hamiltonian lässt sich der magnetische Grund-
zustand für T = 0K in Abhängigkeit von J2/J1 exakt vorhersagen (siehe Abszisse in
Abb 7.2.2). Im Grenzfall schwacher Frustration 0 ≤ J2/J1 ≤ 1/8 ergibt sich ein neélarti-
ger Grundzustand, bei dem benachbarte Spins antiparallel ausgerichtet sind. Für größere
Frustration J2/J1 ≥ 1/8 schließen sich Phasen mit Spinspiralen als Grundzustände an.
Die Zustände sind bezüglich der Richtung der Spiralen entartet, welche durch den Wel-
lenvektor ~q beschrieben wird. Eine besonders hohe Entartung ergibt sich für den Bereich
1/8 ≤ J2/J1 ≤ 1/4, da die Zustände hier in nahezu alle Raumrichtungen die gleiche Ener-
gie besitzen. Es konnte gezeigt werden, dass für endliche Temperaturen (T << |θCW |) die
82
7 Frustrierte Magnete 7.2 CoAl2O4
Abbildung 7.2.1: Kristallstruktur CoAl2O4 mit Co2+- (grün), Al3+- (blau) und O2−-
Ionen (rot). Links: Einheitszelle mit Koordinationspolyedern für Co-
Ionen (Tetraeder) und Al-Ionen (Oktaeder). Rechts: Diamantgitter
der Co-Ionen bestehend aus zwei fcc-Untergittern in Hell- und Dun-
kelgrün. Verbindung zu nächsten Nachbarn in Blau, zu übernächsten
Nachbarn in Orange.
Entropie zur Stabilisierung einer langreichweitigen Ordnung führt. Obwohl die Energie für
verschiedene ~q gleich ist, kann sich die Entropie S und somit die freie Energie F = E−TS
unterscheiden. Generell bevorzugt die Entropie Grundzustände mit einem ~q, zu denen es
eine Vielzahl von tief liegenden angeregten Zuständen gibt. Aus der Betrachtung der freien
Energie, in Abhängigkeit von J2/J1, ergeben sich folglich bevorzugte Wellenvektoren wie
die [111]-Achse für 1/8 ≤ J2/J1 ≤ 1/4. Neben dem Verhalten bei tiefen Temperaturen
konnte durch numerische Monte-Carlo-Simulationen mit N = 8 · L3 Spins (Kantenlänge
L = 4; 6; 8) auch die Ordnungstemperatur (hier TC) vorhergesagt werden. In dem hieraus
erstellten Phasendiagramm in Abb. 7.2.2 ist klar zu erkennen, wie die Ordnungstemperatur
durch stärkere Frustration (J2/J1 ≥ 1/8) unterdrückt wird. Durch die niedrige Ordnung-
stemperatur ergibt sich ein breites Spinflüssigkeitsregime TC . T . |θCW |. Hier fluktu-
iert das System zwischen vielen tief liegenden Zuständen, vermeidet aber langreichweitige
Ordnung. Zum Übergang in eine geordnete Phase kommt es erst durch die Aufspaltung
der massiv entarteten Grundzustände. Der hier beschriebene Ordnungsmechanismus von
Bergman u. a. [20] ist von der Entropie getrieben, bevorzugt Zustände maximaler Entropie
und ist daher auch als Mechanismus der „Ordnung durch Unordnung“ bekannt. Aus den
quantenmechanischen Betrachtungen von Bernier u. a. [21] ergibt sich ein sehr ähnliches
Phasendiagramm in Abhängigkeit von J2/J1. Neben der Betrachtung von Quantenfluktua-
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Abbildung 7.2.2: Theoretisches Phasendiagramm für CoAl2O4 nach Bergman u. a. [20].
Die Ordnungstemperatur TC in Einheiten von J1 in Abhängigkeit vom
Verhältnis J2/J1, den Austauschintegralen zu den nächsten (J1) und
übernächsten (J2) Nachbarn. TC wurde oberhalb des kritischen Punk-
tes (J2/J1 = 1/8) numerisch für unterschiedlich große Systeme mit
der Kantenlänge L berechnet. Auf der Abszisse ist zusätzlich die be-
vorzugte magnetische Ordnungen gekennzeichnet (siehe Text).
tionen anstatt thermischer Fluktuationen wie bei Bergman u. a. [20] liegen die Unterschiede
in den Details der Spiralenstruktur für J2/J1 > 1/4. Für den Übergang von der Neél- zur
Spinspiralen-Ordnung ergibt sich dasselbe kritische Verhältnis J2/J1 = 1/8.
In einem weiteren, von Savary u. a. [118] für ein Diamantgitter vorgeschlagenen Modell
wird die Aufhebung der Entartung des Grundzustandes durch zufällig verteilte nicht ma-
gnetische Störstellen, wie z. B. Fremdatome, verursacht. Es konnte für geringe Dichten
an Defekten gezeigt werden, dass der im Englischen als „order by quenched disorder“
bezeichnete Mechanismus zur Stabilisierung von geordneten Zuständen führen kann. Die
vorgestellte Theorie lässt sich nicht strikt auf CoAl2O4 anwenden, da sie von J2/J1 > 1/8
ausgeht, es können aber Vergleiche gezogen werden. Es wird erwartet, dass der Effekt
schwächer ist und die sich ergebende Ordnungstemperatur somit niedriger liegt als bei
dem von Bergman u. a. [20] vorgeschlagenen entropiegetriebenen Mechanismus. Die Auf-
hebung der Entartung in frustrierten Systemen kann auch auf andere Weise, z. B. durch
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weitere Wechselwirkungen [20], die Kopplung zwischen den Spins und Gitterverzerrungen
[150] oder Dipol-Dipol-Wechselwirkungen [24], verursacht werden. Der je nach System do-
minante Effekt hat die größte Ordnungstemperatur, und man würde einen mehrstufigen
Ordnungsprozess erwarten.
Der in dieser Arbeit untersuchte CoAl2O4-Einkristall wurde von Andrey Maljuk gezüchtet.
Die Herstellung erfolgte in einem mehrstufigen Prozess [90], wobei im letzten Schritt das
sogenannte Zonenschmelzverfahren angewendet wurde. Dabei wird der zuvor präparierte
Ingot punktuell aufgeschmolzen und die flüssige Zone sehr langsam durch den gesamten
Stab gefahren. Das Resultat ist ein Einkristall sehr hoher Qualität ohne Einschlüsse oder
Korngrenzen, wie es in der Strukturanalyse mit Neutronenstreuung und Röntgenbeugung
am Synchrotron gezeigt werden konnte. Die Probe besitzt eine niedrige Inversion der Kris-
tallplätze zwischen Al und Co von x = 8% [90]. x ist dabei der Anteil der auf den A-Plätzen
ersetzten Co-Ionen: [Co1−xAlx][Al2−xCox]O4.
Die magnetischen Eigenschaften der CoAl2O4-Probe wurden bereits durch Neutronenstreu-
ung und zusätzliche Messungen der Magnetisierung charakterisiert [155, 156]. Mit elasti-
scher Neutronenstreuung beobachtet man das Auftreten von magnetischen Bragg-Reflexen
unterhalb eines Phasenübergangs bei T ∗ = 8K, die eine wesentlich größere Breite als die
Kristallgitterreflexe besitzen. Außerdem sind in den Beugungsbildern diffuse Streifen sicht-
bar, die die dominanten breiten Reflexe verbinden. Beide Beobachtungen lassen sich nicht
mit dem Bild eines rein konventionellen kollinearen Antiferromagneten (Neél-Ordnung)
erklären. Eine qualitativ gute Übereinstimmung gelingt durch das Einbeziehen tief liegen-
der angeregter Zustände, die eine Spinflüssigkeit mit Spiralenstruktur repräsentieren und
thermisch besetzt sind. Die bestimmte Korrelationslänge ξ liegt für die tiefste Temperatur
bei vier Gitterkonstanten ξ ≈ 4a (a = 8,1 Å) und fällt nahe der Ordnungstemperatur T ∗
schnell auf den Abstand nächster Nachbarn δNN = 3,5 Å ab. Bis zur tiefsten gemessenen
Temperatur T = 1,5K konnte kein Übergang zu einer langreichweitigen Ordnung beobach-
tet werden. Des Weiteren wurden mithilfe von inelastischer Neutronenstreuung die Werte
für die Austauschintegrale zu den nächsten Nachbarn J1 = 0,92meV und den übernächs-
ten Nachbarn J2 = 0,101meV ermittelt. Es ergibt sich ein Verhältnis J2/J1 = 0,11. Der
Vergleich mit dem theoretischen Phasendiagramm in Abb. 7.2.2 zeigt, dass die Probe nahe
dem kritischen Punkt (J2/J1 = 1/8) zwischen Neél- und Spinspiralen-Phase liegt.
Wie für den paramagnetischen Zustand zu erwarten, zeigt die Suszeptibilität für hohe
Temperaturen ein Curie-Weiss-Verhalten χ = C/(T − θCW ) mit θCW = −85K [156]. Aus
der Curie-Konstanten C ergibt sich ein effektives magnetisches Moment von µeff = 4,6µB
pro Co-Ion. Für tiefere Temperaturen zeigt χ(T ) ein breites Maximum bei T ≈ 11K, ein
Anzeichen für das Einsetzen der kurzreichweitigen antiferromagnetischen Korrelationen.
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Unterhalb von T ∗ ≈ 8K wird eine geringe Aufspaltung zwischen den Suszeptibilitätskur-
ven mit und ohne externes Feld beobachtet. Es handelt sich dabei um den Übergang zu
einer magnetisch geordneten Phase, was im Einklang mit dem Auftreten der magnetischen
Bragg-Reflexe unterhalb von T ∗ ist. Es ergibt sich ein hoher Wert für den Frustrations-
parameter f & 10. Die Magnetisierungsmessungen M(T ) stimmen sehr gut mit denen
an polykristallinen Proben [54] überein, wodurch sich das System dem Spinflüssigkeits-
bereich zuordnen lässt (siehe unten). In der Messung der ac-Suszeptibilität wurde keine
Frequenzabhängigkeit festgestellt, das System wird somit nicht durch ein Spinglasverhal-
ten dominiert. Das zeigen auch thermodynamische Messungen, bei denen der magnetische
Anteil der Wärmekapazität Cmag unterhalb von T ∗ einem Potenzgesetz Cmag ∝ Tα mit
α = 2,1 folgt [156]. Dieser Wert kann nach dem Modell von Bergman u. a. [20] einer
Spinspiralenstruktur zugeordnet werden, für die α = 7/3 vorhergesagt wurde. Für einen
konventionellen kollinearen Antiferromagneten würde man α = 3 und für ein Spinglas
α = 1 erwarten [156].
Wie gezeigt wurde, befindet sich die Verbindung CoAl2O4 sehr nah am kritischen Punkt
zwischen Neél- und Spinspiralen-Struktur im theoretischen Phasendiagramm, wodurch be-
reits kleine Störungen die magnetischen Eigenschaften beeinflussen können. So hat sich in
einer Reihe von experimentellen Arbeiten gezeigt, dass die Qualität der Probe besonders
relevant ist. Bei der in dieser Arbeit untersuchten Probe handelt es sich um den ersten
gezüchteten Einkristall [90], zuvor waren nur polykristalline Proben verfügbar. Außerdem
ist die für Spinelle typische Inversion zischen Co- und Al-Plätzen zu beachten. Um diesen
Einfluss zu verdeutlichen, sollen im Folgenden die bisherigen experimentellen Arbeiten zu
den magnetischen Eigenschaften von CoAl2O4 kurz zusammengefasst werden.
Eine erste von Tristan u. a. [128, 78, 72, 77] hergestellte Probenserie MAl2O4 widmet sich
dem Einfluss des gewählten Metallions M = Co, Fe, Mn und Zn auf den A-Plätzen. CoAl2O4
weist mit f ≈ 22 (θCW = −104K) die größte Frustration auf und zeigt einen magnetischen
Phasenübergang zu einem Spinglaszustand bei T ∗ ≈ 5K. Es handelt sich um eine polykris-
talline Probe mit x ≈ 8 %, die Anzeichen für einen geringen Anteil einer Fremdphase Co3O4
zeigt. Mit Neutronenstreuung konnten auch unterhalb von T ∗ keine magnetischen Bragg-
Peaks und somit keine langreichweitige magnetische Ordnung gefunden werden [78, 77]. Es
wird argumentiert, dass der dominante Effekt das Spinglasverhalten ist, sich andererseits
aber nicht alle Beobachtungen damit erklären lassen, wie z. B. die Temperaturabhängig-
keit der magnetischen Wärmekapazität Cm ∝ T 2 bei tiefen Temperaturen. In einer zweiten
Probenserie (Co(Al1−yCoy)2O4) befassen sich Tristan u. a. [129, 154] mit dem Übergang
von CoAl2O4 zu Co3O4. Es handelt sich wieder um polykristalline Proben, die interessan-
terweise keine systematische Änderung der Curie-Weiss-Temperatur θCW ≈ −110K mit y
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aufweisen. Für y ≥ 0,9 zeigt sich ein neélartiges Verhalten mit geringer Frustration und
Cm ∝ T 3 unterhalb von TN . Für Zusammensetzungen nahe CoAl2O4 (y ≤ 0,2) wird wie-
der ein Spinglasverhalten mit T ∗ ≈ 5K und f ≈ 25 beobachtet. Für den magnetischen
Anteil der Wärmekapazität ergibt sich für tiefe Temperaturen erneut Cm ∝ T 2. Auch hier
liegt die Ursache mit x = 10 − 17 % (y = 0) in der relativ großen Unordnung. Allerdings
lassen sich für diese Probenserie diffuse magnetische Bragg-Peaks beobachten, die auf eine
kurzreichweitige Ordnung unterhalb von T ∗ hindeuten [154]. Insbesondere für den Über-
gangsbereich 0,3 ≤ y ≤ 0,75 kann dies in Kombination mit dem Verhalten von Cm ∝ T 2,5
als Übergang zu einer Spinflüssigkeit interpretiert werden.
Ein anderes Bild ergibt sich für die Probenserie (CoM2O4) von Suzuki u. a. [126, 52]. Hier
wurden die B-Plätze mit verschiedenen Metallionen (M = Rh, Co, Al) besetzt, CoAl2O4
zeigt erneut die größte Frustration. Die CoAl2O4-Probe ist ebenfalls polykristallin, weist
aber eine wesentlich geringere Platzinversion x = 4 % auf. Die magnetische Phasenüber-
gangstemperatur liegt mit T ∗ = 9K höher, es ergibt sich ein geringerer Frustrationspara-
meter f ≈ 10 (θCW = −96K [52]). Die magnetische Wärmekapazität zeigt unterhalb von
T ∗ ein Verhalten Cm ∝ T 2,5, und in ESR-Messungen beobachtet man ein breites Signal
mit g = 2,26. Die Autoren interpretieren das System als gut ausgebildete kurzreichweitige
oder auch langreichweitige Ordnung.
Eine einkristalline Probe CoAl2O4 mit sehr geringer Platzinversion x = 2±4 % wurde von
MacDougall u. a. [89] untersucht. Es zeigt sich eine neélartige Ordnung unterhalb der Pha-
senübergangstemperatur bei T ∗ = 6,5K. Die mit Neutronen beobachtete diffuse Streuung
wird durch die Ausbildung von Domänen und den damit verbundenen Domänenwänden
erklärt, ein für frustrierte Systeme relativ neues Konzept. Es wird argumentiert, dass ein
Zustand mit vielen relativ kleinen Domänen besonders für frustrierte Systeme bevorzugt
wird. In der Nähe der Ordnungstemperatur ist die thermische Energie, die zum Verschieben
von Domänenwänden und somit zur Bildung großer Domänen nötig ist, klein im Vergleich
zu den magnetischen Wechselwirkungen, da diese durch die Frustration unterdrückt wer-
den. Durch inelastische Neutronenstreuung konnten J1 = 0,434meV, J1 = 0,045meV und
daraus J2/J1 = 0,104±0,010 bestimmt werden. Auch hier ist das System knapp unterhalb
der theoretischen Phasengrenze aufseiten der Neél-Ordnung lokalisiert.
Die bis dahin eher widersprüchlichen Ergebnisse konnten durch eine Probenserie von Ha-
nashima u. a. [54] in Einklang gebracht werden. Dabei handelt es sich um polykristalline
Proben mit verschiedener Platzinversion 4,7 % ≤ x ≤ 15,3 %. Bei hohen Temperaturen
ergibt sich für alle Proben ein ähnliches Verhalten mit θCW ≈ −94K und µeff ≈ 4,37µB
unabhängig von x. Für tiefe Temperaturen zeigen die Proben mit x ≤ 6,4 % ein Spin-
flüssigkeitsverhalten mit höheren Ordnungstemperaturen T ∗ = 7,5 − 9,6K und breiten
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Maxima in der Suszeptibilität knapp oberhalb, ähnlich zu Suzuki u. a. [126, 52]. Bei großer
Unordnung mit x ≥ 10,1 % wird der Übergang zu einem Spinglaszustand bei T ∗ ≈ 4,5K
beobachtet, vergleichbar mit den Systemen von Tristan u. a. [128, 78, 72, 77, 129, 154].
Für den Übergangsbereich 6,4 % < x < 10,1 % konnte keine eindeutige Aussage getroffen
werden.
Die bisher letzte untersuchte Probe von Roy u. a. [116] lässt sich auch dem Regime gerin-
ger Platzinversion zuordnen. Es handelt sich um eine polykristalline Probe mit x = 5,7 %,
welche allerdings auch eine geringe Verunreinigung mit Al2O3 besitzt. Es wird eine neélar-
tige Ordnung wie bei MacDougall u. a. [89] mit T ∗ = 9,8K und breitem Maximum in der
Suszeptibilität (vergleichbar zu Suzuki u. a. [126]) bei 15K beobachtet.
Betrachtet man die bisherigen Arbeiten, so befindet sich die in dieser Arbeit untersuchte
Probe zwischen dem Regime mit geringer Platzinversion (x . 6,4 %) mit neélartiger Ord-
nung und teilweise beobachtetem Spinflüssigkeitsverhalten und dem Limes großer Unord-
nung (x & 10 %) mit Spinglasverhalten. Daher ist es naheliegend, das Regime als moderate
Unordnung zu bezeichnen.
7.2.2 Elektronenspinresonanz
Es wurden ESR-Messungen im Hochfrequenzbereich (ν = 80− 400 GHz) mit dem in Kapi-
tel 3.2 beschriebenen Aufbau durchgeführt. In ESR-Untersuchungen von Tristan u. a. [129]
hatte sich herausgestellt, dass die Resonanzlinien in Co(Al1−yCoy)2O4 für y < 0,4 zu breit
sind, um mit dem in einem X-Band-Spektrometer zugängigen Feld- und Frequenzbereich
(ν ≈ 10 GHz) beobachtet werden zu können. Dies war eine zusätzliche Motivation für die
hier präsentierten HF-ESR-Untersuchungen. Es wurden zwei verschiedene Orientierungen
des externen Magnetfeldes H benutzt, jeweils parallel zur [101]- und [001]-Richtung. Es
konnte allerdings keine Anisotropie beobachtet werden, weshalb im Folgenden hauptsäch-
lich die Resultate für die [101]-Orientierung betrachtet werden.
In Abb. 7.2.3 ist eine Serie von ESR-Spektren mit variierter Temperatur bei fester Fre-
quenz ν = 166GHz abgebildet. In allen Spektren wurde eine einzelne breite bis sehr breite
Resonanzlinie beobachtet, unabhängig von der gewählten Orientierung oder Frequenz. Die
Kurven konnten durch eine Lorentz-Funktion gefittet werden, wobei auch ein Term für die
Dispersion und ein linearer Hintergrund berücksichtigt wurden, wie in Kapitel 2.6.3 be-
schrieben. Aus den Fits erhält man die Position der ResonanzlinieHres und die Linienbreite
∆H. Für hohe Temperaturen (T = 270K) befindet sich das System im paramagnetischen
Zustand, wie man am linearen Verhalten von ν(Hres) = µBh gµ0Hres in Abb. 7.2.4 sehen
88
7 Frustrierte Magnete 7.2 CoAl2O4
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
0H (T)
In
te
ns
itä
t
 
 
 270 K
 150 K
 90 K
 60 K
 45 K
 30 K
 25 K
 20 K
 15 K
 10 K
 7 K
 5 K
H [101]
 = 166 GHz
Abbildung 7.2.3: HF-ESR an CoAl2O4: Temperaturabhängige Serie von Spektren, ge-
messen für H ‖ [101]-Achsen bei einer Frequenz von ν = 166GHz.
kann. Die eingezeichneten Fehlerbalken entsprechen 10% der Linienbreite, die aus dem
Lorentz-Fit ermittelt wurde. Aus dem Anstieg der Frequenzabhängigkeit ν(Hres) kann der
g-Faktor bestimmt werden. Auch hier wurde innerhalb der Messgenauigkeit keine Aniso-
tropie zwischen der [101]-Orientierung mit g = 2,248 ± 0,018 und der [001]-Orientierung
mit g = 2,227± 0,034 gefunden. Der Fit über alle Messwerte (unabhängig von der Orien-
tierung) ergibt den Wert g = 2,237 ± 0,019. Die Fehler der g-Faktoren ergeben sich aus
den linearen Fits. Der Wert g ≈ 2,24 ist ein Lehrbuchbeispiele für Co2+-Ionen in einer
tetraedrischen Koordination [5]. Co2+ hat in diesem Fall einen Spin S = 3/2 und besitzt
im Grundzustand keinen Bahndrehimpuls (L ≈ 0). Daher ist ein isotroper g-Faktor zu
erwarten. Die Abweichungen zu einem reinen Spinwert von g = 2 ergeben sich durch Spin-
Bahn-Kopplungseffekte höherer Ordnung [5].
Wie bereits in Abb. 7.2.3 zu sehen ist, verbreitert sich die Resonanzlinie für tiefe Tem-
peraturen. Die Abhängigkeit ∆H(T ) ist in Abb. 7.2.5 dargestellt und zeigt einen annä-
hernd konstanten Wert µ0∆H ≈ 3T für hohe Temperaturen. Die Verbreiterung setzt für
T . 100K ein, was in etwa dem Betrag der Curie-Weiss-Temperatur |θCW | = 85K ent-
spricht. Für die tiefste gemessene Temperatur T = 5K erreicht die Linienbreite sehr hohe
Werte um µ0∆H ≈ 12T. In dem entsprechenden Spektrum erkennt man eine Krümmung
der Signallinie für hohe Felder, die wahrscheinlich ein Artefakt der Messung ist und nicht
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Abbildung 7.2.4: HF-ESR an CoAl2O4: Resonanzfeld-Frequenz-Abhängigkeit ν(Hres)
bei T = 270K. Es wurden Messungen entlang der [101]- und [001]-
Orientierungen durchgeführt, die durch offene bzw. gefüllte Symbole
dargestellt sind. Die Linie repräsentiert den linearen Fit aller Punkte,
aus dessen Anstieg g bestimmt wurde.
mit der Probe zusammenhängt. Ein solcher instrumenteller Effekt kann auftreten, wenn die
Linienbreite größer wird als das Resonanzfeld und somit der Fall der guten Resonanzbedin-
gung ∆H < Hres nicht mehr erfüllt ist [18]. Außerdem ist die lineare Hintergrundkorrektur
nicht möglich, da sich die Linienbreite dem maximalen Feld µ0Hmax = 16T annähert. Mes-
sungen bei ν = 332GHz bestätigen dieses Bild, wobei dann die Spektren für hohe Felder
nicht komplett aufgenommen werden konnten. ∆H(T ) und Hres(T ) zeigen dasselbe Ver-
halten wie bei ν = 166GHz. Um diese Probleme zu vermeiden, wären ESR-Messungen
bei extrem hohen Magnetfeldern (µ0Hmax > 30T) und entsprechend hohen Frequenzen
wünschenswert.
Neben der Verbreiterung beobachtet man in Abb. 7.2.3 eine deutliche Verschiebung der
Resonanzlinie für tiefe Temperaturen. Wie in Abb. 7.2.6 zu sehen, sinkt Hres(T ) unter-
halb von T ≈ 30K. Die Veränderung von Hres ist nicht auf eine Änderung des g-Faktors,
sondern auf die Ausbildung von internen Feldern zurückzuführen. Die Verschiebung zu
niedrigeren Resonanzfeldern kann für alle Frequenzen ν beobachtet werden, wie man in
Abb. 7.2.7 durch den Vergleich zwischen 5K und 270K (rote Linie) erkennt. Für T = 5K
erinnert ν(Hres) an das Verhalten eines kollinearen Antiferromagneten mit zwei Untergit-
tern, bei dem das externe Magnetfeld entlang der magnetisch harten Richtung angelegt
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Abbildung 7.2.5: HF-ESR an CoAl2O4: Temperaturabhängigkeit der Linienbreite ∆H
für ν = 166GHz in der [101]-Orientierung. Durch die vertikale gestri-
chelte Linie ist die Übergangstemperatur T ∗ und durch die horizontale
gestrichelte Linie der Mittelwert für T ≥ 100K gekennzeichnet.
wurde. In diesem Fall existiert eine Anregungslücke ∆ für H = 0, und ν(Hres) kann durch
folgende Gleichung beschrieben werden [131]:
hν =
√
∆2 + (gµBµ0Hres)2 (7.2.2)
Diese einfache Relation kann man für den Fit der Messwerte bei T = 5K verwenden, um
eine Abschätzung der antiferromagnetischen Anregungslücke ∆ zu erhalten. Dabei wur-
den wieder die Werte von beiden Orientierungen einbezogen und mit g = 2,237 der Wert
verwendet, der für T = 270K bestimmt wurde. Aus dem Fit (blaue Linie in Abb. 7.2.7)
erhält man ∆/h = 114 ± 10GHz, was einer Energie von ∆ = 0,47 ± 0,04meV entspricht.
Für T = 20K sieht man in Abb. 7.2.6 bereits eine Verschiebung in der Temperaturabhän-
gigkeit Hres(T ), und auch in der Frequenzabhängigkeit ν(Hres) ist eine Abweichung von
einem linearen Verhalten zu erkennen (grüne unterbrochene Linie in Abb. 7.2.7). Somit
lässt sich festhalten, dass mit ESR die Anregungslücke auch für T  T ∗ sichtbar ist.
Mithilfe einer groben Betrachtung der Linienbreite für den paramagnetischen Bereich
lässt sich die Konsistenz der gemessenen Daten überprüfen. Im vorliegenden Fall eines
über Austausch gekoppelten Systems von Elektronenspins kann die Linienbreite ∆H für
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Abbildung 7.2.6: HF-ESR an CoAl2O4: Temperaturabhängigkeit des Resonanzfeldes
Hres für ν = 166GHz in der [101]-Orientierung. Durch die vertika-
le gestrichelte Linie ist die Übergangstemperatur T ∗ gekennzeichnet.
Die horizontale gestrichelte Linie liegt bei einem Resonanzfeld, das
dem für hohe Temperaturen bestimmten g-Faktor entspricht. Im Inset
ist der Bereich tiefer Temperaturen vergrößert dargestellt.
hohe Temperaturen (T  J) näherungsweise aus dem Verhältnis des zweiten Moments
der Absorptionslinie M2 und des isotropen Austauschs J bestimmt werden [141, 8, 5]:
gµBµ0∆H ≈
h2M2
J
(7.2.3)
Die Gleichung gilt nur für J  h
√
M2 und beschreibt den Effekt des „exchange narrowing“,
der verglichen zu einer rein dipolaren Wechselwirkung (∆H ∝
√
M2) in einer schmaleren
Linie resultiert. 〈∆ν2〉 wird in unserem Fall durch den anisotropen Beitrag Jani zum Heisen-
bergschen Superaustausch dominiert, wie er durch die Spin-Bahn-Kopplung hervorgerufen
wird. Das zweite Moment wird dann durch
M2 =
1
3S(S + 1)
∑
j>i
(32Jani)
2
ij ≡
1
h2
D2ex (7.2.4)
beschrieben, wobei über alle Paare von Ionen i und j summiert wird (oder eingeschränkt
nur über die nächsten Nachbarn). Für Gleichung (7.2.3) muss Dex < J gelten. Außerdem
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Abbildung 7.2.7: HF-ESR an CoAl2O4: Resonanzfeld-Frequenz-Abhängigkeit ν(Hres)
für T = 5K und T = 20K. Es wurden Messungen entlang der [101]-
und [001]-Orientierungen durchgeführt, die durch offene bzw. gefüllte
Punkte dargestellt sind. Die rote durchgezogene Linie entspricht dem
linearen Verhalten bei hohen Temperaturen mit g = 2,24. Für 5K
ist die blaue durchgezogene Linie, für 20K die grüne gestrichelte Li-
nie die angepasste Funktion nach Gleichung (7.2.2), aus der sich die
Anregungslücke ∆ = 0,47meV für T = 5K ergibt.
muss für den Grenzfall sehr starker Wechselwirkungen J > gµBµ0Hres ein zusätzlicher
Faktor 103 berücksichtigt werden [79, 5]. Zusammen ergibt sich für die Linienbreite:
gµBµ0∆H ≈
10
3
D2ex
J
(7.2.5)
Bei hohen Temperaturen wurde µ0∆H ≈ 3T beobachtet, und aus den Literaturwerten
(Neutronenstreuung [155]) kann man für den Austausch J = max(|J1|,|J2|) = 0,92meV
annehmen. Damit ergibt sich für die anisotrope Austauschenergie Dex ≈ 0,3meV. Die
Anregungslücke ∆, wie sie aus der Frequenzabhängigkeit ν(Hres) in Abb. 7.2.7 bestimmt
wurde, hängt ebenfalls vom anisotropen und isotropen Austausch ab ∆ ≈
√
DexJ [131].
Setzt man Dex = 0,3meV und J = 0,92meV ein, erhält man eine Abschätzung für die
Anregungslücke ∆ ≈ 0,5meV. Der berechnete Wert stimmt erstaunlich gut mit dem be-
obachteten Wert ∆ = 0,47meV überein, was die Konsistenz der gemessenen Daten belegt.
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Abbildung 7.2.8: 27Al-NMR an CoAl2O4: Hochaufgelöstes Spektrum in [001]-
Orientierung, gemessen mit ν = 85,42MHz und bei T = 240K. In
Schwarz die Messpunkte mit der angepassten Kurve in Grün, die aus
den zwei Beiträgen der regulären (blau) und invertierten (rot) Al-
Plätze besteht. Diese besitzen ihr Maximum an den Feldpositionen
a und b.
7.2.3 Kern- und Myonenspinresonanz
Die NMR-Untersuchungen wurden an 27Al-Atomkernen durchgeführt, die einen Kernspin
von I = 5/2 tragen. Sie besitzen außerdem ein Quadrupolmoment von Q = 0,149barns,
und ihr gyromagnetisches Verhältnis ist γn = 11,094MHz/T. Die Messungen wurden in
einem Kryostaten mit supraleitenden Magneten von Magnex Scientific (Bmax = 9,2T)
und einem gepulsten Festkörperspektrometer von Tecmag bei einer festen Frequenz ν =
85,42MHz durchgeführt. Für die Aufnahme eines Spektrums wurde das magnetische Feld
schrittweise erhöht und für jeden Punkt das integrierte Signal nach einer Hahn-Echo-
Pulsfolge aufgenommen.
In Abb. 7.2.8 ist ein typisches Spektrum mit hoher Auflösung für H ‖ [001]-Achse gezeigt.
Es besteht aus zwei Signalen, die sich unterschiedlichen Gitterplätze zuordnen lassen. Das
Signal an der Feldposition a besitzt die höhere Intensität und hat mehrere Satelliten. Die
Satelliten entstehen durch die Quadrupolaufspaltung der Zeeman-Level, die aus der Exis-
tenz eines elektrischen Feldgradienten (EFG) im Kristall resultiert. Dieses Signal lässt sich
den Al-Kernen auf den regulären B-Plätzen zuordnen, die eine oktaedrische Koordination
besitzen. Es zeigt sich außerdem ein weiterer Beitrag in Form einer einzelnen Linie an Po-
sition b. Der Anteil an der Gesamtintensität liegt bei ca. 10%, wie die Modellierung zeigt
(für Details siehe [64]). Es ist naheliegend, dieses Signal den aus der Platzinversion resultie-
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Abbildung 7.2.9: 27Al-NMR an CoAl2O4: Temperaturabhängige Serien von Spektren für
zwei verschiedene Orientierungen: (a)H ‖ [001] mit Quadrupolaufspal-
tung, (b) H ‖ [101] ohne Quadrupolaufspaltung. Gemessen wurde mit
einer Frequenz ν = 85,42MHz.
renden Al-Ionen auf den A-Plätzen zuzuordnen (x = 8 %). Hier befinden sich die Al-Ionen
in einer regelmäßigen tetraedrischen Koordination, die keinen elektrischen Feldgradienten
besitzt, es kommt nicht zur Quadrupolaufspaltung. Für eine zweite Orientierung mit H ‖
[101]-Achse zeigt sich keine Quadrupolaufspaltung (s. Abb. 7.2.9), da H annähernd entlang
der Symmetrieachse des EFG-Tensors aufgerichtet ist.
In Abb. 7.2.9 sind die Temperaturserien für die beiden Ausrichtungen des externen Ma-
gnetfeldes H gezeigt. Wie in Abb. 7.2.8 wurden die Spektren für die [001]-Orientierung
durch zwei Signale, für die reguläre und invertierte Al-Position, im Verhältnis ≈ 9 : 1
angepasst. Die Fitparameter waren dabei die Positionen und Linienbreiten der einzelnen
Peaks. Für die [101]-Orientierung lassen sich die Peaks der regulären und invertierten Al-
Position nicht klar separieren, es ist nur eine Schulter zu erkennen. Der Fit wurde deshalb
nur mit einer Gauß-Funktion für die reguläre Position durchgeführt. Für T ≤ 100K zeigt
sich für beide Orientierungen eine deutliche Veränderung der Spektren. Die Peaks verbrei-
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Abbildung 7.2.10: 27Al-NMR an CoAl2O4: Temperaturabhängigkeit der 1/T1-
Relaxationsrate für die regulären und invertierten Al-Plätze
in [001]- bzw. [101]-Orientierung. Im Inset ist ein vergrößerter
Ausschnitt für tiefe Temperaturen dargestellt.
tern sich stark für niedrigere Temperaturen, und es ist keine Strukturierung, sondern nur
noch eine breite gaußförmige Linie sichtbar. Hervorzuheben ist, dass auch unterhalb des
Phasenübergangs (T ∗ = 8K) keine Strukturierung der Peaks zu erkennen ist. Für einen
konventionellen Antiferromagneten mit Neél-Ordnung würde man eine Verschmälerung
und eine Aufspaltung in zwei Peaks erwarten.
Einen Einblick in die Spindynamik erhält man durch die Messung der longitudinalen 1/T1-
Relaxationsrate der 27Al-Kernspins, die direkt mit der Korrelationsfunktion der Fluktua-
tionen des Hyperfeinfeldes zusammenhängt. Dafür wurde nach einer definierten Sequenz
von RF-Pulsen die Intensität des Echosignals für zwei verschiedene Felder (Position a und
b in Abb. 7.2.8) gemessen. Variiert wurde dabei die Zeit t zwischen Anregungspuls und
Detektionspuls. In Abb. 7.2.10 wird das Resultat für die regulären (T1r) und invertier-
ten (T1i) Al-Plätze gezeigt. Für hohe Temperaturen (kBT  ~ωL) sind die Fluktuationen
der Elektronenspins schnell, da sie sich im nicht korrelierten paramagnetischen Zustand
befinden. Die Relaxationsrate folgt 1/T1 ∝ Tχ und zeigt demnach nahezu keine Tempera-
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Abbildung 7.2.11: µSR an CoAl2O4: Temperaturabhängigkeit der charakteristischen
Fitparameter. (a) Magnetischer Anteil der Polarisation n, Inset:
Myonrotationsfrequenz νµ skaliert mit der Intensität der magneti-
schen Bragg-Reflexe (siehe Text); (b) Relaxationsrate λL, Inset: Ver-
gleich mit der NMR-Relaxationsrate 1/T1r.
turabhängigkeit, da χ ∝ 1/T [122]. Wie der gemessene Temperaturverlauf von 1/T1 zeigt,
ist dieser Fall bei CoAl2O4 für Temperaturen T & 30K erfüllt. Der Anstieg in 1/T1 für
tiefere Temperaturen deutet auf verstärkte Wechselwirkungen zwischen den Elektronen
hin. Der breite Peak bei T ∗ = 8K ist charakteristisch für das Einsetzen von statischen
Spinkorrelationen auf der NMR-Zeitskala.
In der Myonenspinresonanz werden polarisierte Myonen mit einem Spin von I = 1/2 in
den CoAl2O4-Kristall implantiert und der zeitliche Verlauf der Abnahme ihrer Polarisati-
on P (t) beobachtet. Die Messungen wurden an der πM3 Beamline der Swiss Muon Source
des Paul Scherrer Instituts in der Schweiz durchgeführt. Der CoAl2O4-Einkristall war so
orientiert, dass die [101]-Richtung parallel zum Myonstrahl zeigte. Die Polarisation der My-
onspins war um 45 ◦ nach oben verkippt. Für die Detektion wurde ein GPS-Spektrometer
verwendet. Die Temperatursteuerung erfolgte mithilfe eines Heliumflusskryostaten im Be-
reich 1,7 - 300K.
Aus der Anpassung der µSR-Spektren (für Details siehe [64]) ergeben sich die charakteristi-
schen Fitparameter, deren Temperaturabhängigkeit in Abb. 7.2.11 dargestellt ist. Der ma-
gnetische Anteil des Signals n zeigt einen sprunghaften Anstieg in der Nähe der Ordnungs-
97
7 Frustrierte Magnete 7.2 CoAl2O4
temperatur T ∗ = 8K. Das Inset zeigt, dass die Myonrotationsfrequenz νµ ebenfalls bei T ∗
ansteigt und sich sehr gut mit der Intensität der Bragg-Reflexe, wie sie mit elastischer Neu-
tronenstreuung gemessen wurde [155], skalieren lässt. Die Parameter, die die Spindynamik
charakterisieren, zeigen ein sehr ähnliches Verhalten wie in den NMR-Untersuchungen. Die
Relaxationsrate λL hat ebenfalls ein Maximum bei T ∗, was im Vergleich zur NMR etwas
schärfer ist (siehe Inset). Unterhalb von T ∗ weisen die µSR-Ergebnisse auf ein statisches
magnetisches Verhalten mit vielen nicht äquivalenten Myonplätzen hin, wie es z. B. für
eine inkommensurable Ordnung der Fall wäre. Die Relaxationsrate hat einen relativ hohen
Wert von λL ≈ 0,4µs−1, was darauf hindeutet, dass die Ordnung nur quasistatisch ist.
7.2.4 Diskussion
Wie bereits eingangs beschrieben, befindet sich die Verbindung CoAl2O4 nahe dem theo-
retischen Phasenübergang zwischen Neél-Ordnung und einer Spinflüssigkeit mit Spiralen-
struktur. Bei Letzterer existiert eine Vielzahl von entarteten Grundzuständen, bei denen
die Spinspiralen in unterschiedliche Richtungen zeigen. Für die Aufhebung der Entartung
wurden zwei Mechanismen vorgestellt, bei denen die magnetische Ordnung durch die Entro-
pie getrieben [20] oder durch nicht magnetische Störstellen [118], wie z. B. Fremdatome, ver-
ursacht wird. Oberhalb der Ordnungstemperatur (T ∗ . T . |θCW |) fluktuiert das System
zwischen den entarteten Zuständen. Das durch inelastische Neutronenstreuung ermittelte
Verhältnis J2/J1 = 0,11 [155] lokalisiert CoAl2O4 dabei knapp unterhalb des kritischen
Punktes J2/J1 = 1/8 aufseiten der Neél-Ordnung. In einer Vielzahl von experimentellen
Arbeiten hat sich gezeigt, welchen starken Einfluss die Probenqualität und insbesondere
die Platzinversion zwischen Co- und Al-Ionen (x) besitzen. Im Bereich geringer Unordnung
(x . 6,4 %) wurde ein neélartiges Verhalten beobachtet, für große Unordnung (x & 10 %)
stellt sich ein Spinglaszustand ein. Der hier untersuchte CoAl2O4-Einkristall [90] lässt sich
zwischen diesen beiden Grenzfällen im Bereich moderater Unordnung einordnen (x = 8 %),
der als erweitertes Spinflüssigkeitsregime charakterisiert wurde [54]. Man kann vermuten,
dass die moderate Unordnung in CoAl2O4 einen besonderen Einfluss auf die theoretischen
Phasendiagramme [20, 118] (s. Abb. 7.2.2) hat, wozu es bisher leider keine theoretischen
Betrachtungen gibt. In der Tat haben vorangegangene Untersuchungen mit Neutronen-
streuung gezeigt, dass sich unterhalb von T ∗ = 8K eine unkonventionelle kurzreichweitige
kollineare Ordnung ausbildet, wobei auch tief fliegende Spiralenzustände bis zu den tiefsten
Temperaturen (Tmin = 1,5 K  T ∗) besetzt sind. Im Folgenden wird diskutiert, wie die
Messungen mit unseren drei Spinsensormethoden zu dem Bild des erweiterten Spinflüssig-
keitsregimes beitragen können.
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In den ESR-Untersuchungen wurde ein breites Resonanzsignal beobachtet, dessen Linien-
breite unterhalb von T ≈ 100K stark zunimmt. Außerdem zeigt sich eine Verschiebung
des Resonanzfeldes mit sinkender Temperatur. Die Ursache liegt in einer Anregungslücke,
wie sie durch den anisotropen Beitrag der Austauschwechselwirkung entsteht. Für T = 5K
hat sie einen Wert von ∆ = 0,47meV. In der ESR erfolgt die Anregung der Elektronen
ohne Impulsänderung, sie befindet sich also bei q = 0 in der Mitte der Brillouin-Zone.
Dementsprechend muss man beim Vergleich der Anregungslücke ∆ mit den Ergebnissen
der Neutronenstreuung auch den Wert für q = 0 heranziehen. Für T  T ∗ liegt er bei
∆ ≈ 0,5meV (vgl. Abb. 8 in [155]) und stimmt somit sehr gut mit den ESR-Ergebnissen
für T = 5K überein (s. Abb. 7.2.7). Das Öffnen der Anregungslücke ist offensichtlich auch
die Ursache für die Verschiebung der ESR-Linie, die auch in einem Temperaturbereich
oberhalb von T ∗ zu beobachten ist. Es liegt also nahe, dass auch eine Anregungslücke für
T > T ∗ existiert. In den Neutronenstreuungsversuchen wurde die Lücke nur bis zur Über-
gangstemperatur beobachtet [155]. Durch die starke Verbreiterung der ESR-Linie ist es
nicht möglich, bei tiefen Temperaturen verwertbare Spektren unterhalb von ν ≈ 150GHz
aufzunehmen. Allerdings erkennt man bei genauer Betrachtung auch für T = 20K bereits
eine Verschiebung der Resonanzposition zu geringeren Feldern. Die Anpassung der Daten
mit Gleichung (7.2.2) ergibt eine Abschätzung für die Anregungslücke ∆ ≈ 0,25meV bei
T = 20K, wie in Abb. 7.2.7 (gestrichelte grüne Linie) dargestellt. Oberhalb von T ∗ ist
die Lücke mit Neutronenstreuung für q = 0 nicht sichtbar. Am Rande der Brillouin-Zone
(q = π) kann sie aber bis zu Temperaturen von T ≈ 90K beobachtet werden. Dieser Be-
reich ist mit ESR nicht zugänglich.
Die starke Verbreiterung der ESR-Linie setzt für einen konventionellen, nicht frustrierten
Antiferromagneten mit Neél-Ordnung üblicherweise sehr nah an der Übergangstemperatur
TN ein. Durch die magnetische Frustration erweitert sich dieses Regime zu viel höheren
Temperaturen, bei denen sich die Fluktuationen zwischen den entarteten Zuständen konti-
nuierlich entwickeln. In diesem Zusammenhang unterstützen die Beobachtung der kontinu-
ierlichen Verbreiterung der ESR-Linie und der Verschiebung ihrer Position weit oberhalb
von T ∗ das Bild eines frustrieren Spinsystems mit einer Vielzahl von tief liegenden, ent-
arteten Zuständen und einer langsamen Spindynamik. Es wurde keine Anomalie in den
ESR-Parametern bei T ∗ gefunden, wie es beim Phasenübergang zu einer konventionellen,
langreichweitigen Ordnung der Fall wäre. Die enorme Linienbreite von µ0∆H ≈ 12T bei
5K spricht für einen Grundzustand mit einer sehr inhomogenen Verteilung der internen
Felder, wie es für eine kurzreichweitige Ordnung charakteristisch ist. Das ist konsistent
mit der kontinuierlichen Verbreiterung der NMR-Linien weit oberhalb von T ∗ bis hin zu
tiefsten Temperaturen T  T ∗. In Abb. 7.2.12 sind die NMR-Linienbreiten der regulären
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Abbildung 7.2.12: 27Al-NMR an CoAl2O4: Temperaturabhängigkeit der Linienbreite für
die regulären Al-Plätze. (a) Linienbreite für die [101]-Orientierung
(grüne Kreise und Linie, linke Achse), die mit der Intensität der
magnetischen Bragg-Reflexe skaliert (rote Dreiecke, rechte Achse).
Für hohe Temperaturen folgt die Linienbreite dem Verhalten w =
w0 + cχH (orange Linie). (b) Linienbreite für die [001]-Orientierung
(blaue Punkte und Linie, linke Achse), die mit der Intensität der dif-
fusen Verbindungslinien zwischen den magnetischen Bragg-Reflexen
skaliert (rote Dreiecke, rechte Achse).
Al-Position für beide Orientierungen dargestellt, wie sie aus den Fits der Spektren (s. z. B.
Abb. 7.2.8) für verschiedene Temperaturen ermittelt wurden. Für beide Feldrichtungen
wird ein kontinuierlicher Anstieg mit sinkender Temperatur beobachtet. Wie in Abb. 7.2.12
(a) für die [101]-Orientierung zu sehen, existiert ein Wendepunkt bei T ≈ 13K mit einem
starken Anstieg unterhalb. Die inhomogene Verbreiterung der NMR-Linie in einem para-
magnetischen Zustand wird durch die Verteilung der lokalen Magnetfelder verursacht und
folgt demnach der Magnetisierung M = χH. Somit wird für hohe Temperaturen (para-
magnetischer Bereich) die Temperaturabhängigkeit der Linienbreite durch w = w0 + cχH
beschrieben. Eine entsprechend angepasste Kurve (Parameter w0 und c) mit experimentell
bestimmter Suszeptibilität χ ist als orange Linie dargestellt. Für hohe Temperaturen zeigt
sich für die [101]-Orientierung eine gute Übereinstimmung. Eine klare Abweichung von den
Messpunkten tritt auf, sobald sich die Temperatur T ∗ annähert. Der zusätzliche Beitrag
zur inhomogenen Verbreiterung lässt sich offensichtlich auf die Zunahme der Spinkorre-
lationen zurückführen, die bis zu tiefsten Temperaturen anhält. Der steile Anstieg lässt
sich sehr gut mit der Intensität der magnetischen Bragg-Reflexe, wie sie mit Neutronen-
streuung gemessen wurden (Abb. 3 in [155]), skalieren. Zum Vergleich ist die Intensität
auf der zweiten Skala in Abb. 7.2.12 (a) dargestellt. Die Übereinstimmung legt nahe, dass
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die zusätzliche Verbreiterung der NMR-Linie durch das Einsetzen der (kurzreichweitigen)
quasistatischen Ordnung bei T ∗ verursacht wird. Für die [001]-Orientierung zeigt sich das
Abweichen vom χH-Verhalten bereits bei höheren Temperaturen, und der Anstieg erfolgt
allmählicher (Teil (b) in Abb. 7.2.12). Hier kann das Anwachsen der Linienbreite sehr
gut mit der Intensität der diffusen Verbindungslinien, wie sie zwischen den magnetischen
Bragg-Reflexen beobachtet wurden (Abb. 4 und 5 in [155]), skaliert werden. Wie oben dis-
kutiert, wurden diese diffusen Verbindungslinien mit der thermischen Besetzung von tief
liegenden, inkommensurablen Zuständen erklärt, die eine Spinspiralenstruktur haben. Wie
sich durch den Vergleich zeigt, führt derselbe Effekt bei der Zunahme der inhomogenen
Linienverbreiterung zu einem anisotropen Verhalten.
Für das NMR-Spektrum eines Einkristalls mit einer langreichweitigen, antiferromagne-
tischen Ordnung würde man eine schmalere, aufgespaltene Resonanzlinie unterhalb des
Übergangs erwarten. Es zeigt sich also sowohl in der ESR als auch in der NMR, dass es
sich um eine kurzreichweitige Ordnung handelt, die sich bei T ∗ mit dem Spinflüssigkeits-
regime überschneidet. Dass es sich um keinen typischen Phasenübergang zweiter Ordnung
handelt, wird insbesondere klar, wenn man bedenkt, dass die ESR- und NMR-Messungen in
einem starken Magnetfeld durchgeführt wurden. Bei den µSR-Messungen im Nullfeld zeigt
sich ein schärferer Übergang, wie man an der stark gedämpften Myonrotationsfrequenz
sieht, die gut dem Verlauf der Intensität der magnetischen Bragg-Reflexe folgt (siehe In-
set in Abb. 7.2.11). Die longitudinale µSR-Relaxationsrate λL (Abb. 7.2.11) steigt bis zum
Maximum bei T ∗ stark an und besitzt auch unterhalb (T  T ∗) einen ungewöhnlich hohen
Wert. In Einklang mit den ESR- und NMR-Ergebnissen verbindet man den breiten Tem-
peraturbereich oberhalb von T ∗, in dem λL kontinuierlich ansteigt, mit einer inhomogenen
Dynamik der Elektronenspins. Unterhalb von T ∗ stellt sich ein komplizierter, quasistatisch
geordneter Zustand ein. Im Vergleich der Relaxationsraten (Inset in Abb. 7.2.11 (b)) zeigt
sich in der µSR ein schmaleres Maximum als in der NMR. Die Ursache liegt vermutlich
ebenfalls im externen Magnetfeld (µ0H ≈ 8T), das für die NMR-Messung angelegt wur-
de, im Unterschied zum Nullfeld bei der µSR. Auch in der Neutronenstreuung wurden
Änderungen durch ein externes Magnetfeld beobachtet. So zeigt sich für vergleichbare Fel-
der eine Verbreiterung im inelastischen Anregungsspektrum [155], was als Aufspaltung der
Zustände im Magnetfeld interpretiert wurde. Für eine detaillierte Erklärung der Feldab-
hängigkeit sind weiterführende Untersuchungen notwendig.
Zusammengefasst zeigen die Untersuchungen zwei verschiedene Bereiche. In einem ausge-
dehnten Temperaturintervall oberhalb der Übergangstemperatur T ∗ beobachtet man ein
Anwachsen der Korrelationen der Elektronenspins und eine Verlangsamung der Spindyna-
mik. Sie werden durch die Fluktuationen zwischen den entarteten Zuständen bestimmt,
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die wahrscheinlich eine Spinspiralenstruktur besitzen. Unterhalb der Übergangstemperatur
T ∗ schließt sich ein Regime mit einer inhomogenen quasistatischen Ordnung an, in der die
Spins kurzreichweitig mit einer komplizierten Anordnung gekoppelt sind.
Es zeigt sich, dass die Unordnung, wie sie durch Platzinversion zwischen Al- und Co-Ionen
entsteht (x = 8%), in dem hier untersuchten CoAl2O4-Einkristall in einem sehr interessan-
ten Bereich liegt. Für das System, das nahe dem kritischen Punkt J2/J1 = 1/8 aufseiten
der kollinearen Neél-Ordnung liegt, führt sie zu einem Verschwimmen der Grenze zwischen
den beiden Phasen, was vermutlich auf lokale Veränderungen in den Austauschkonstanten
J1 und J2 zurückzuführen ist. Außerdem wurde durch Savary u. a. [118] bemerkt, dass
durch die Nähe zum kritischen Punkt die Steifigkeit der Spinausrichtung sehr gering ist,
was die Fluktuationen der Spinspiralen begünstigt. Das Resultat ist die Konkurrenz zwi-
schen dem kollinearen Grundzustand und den tief liegenden angeregten Zuständen mit
Spinspiralenstruktur, was zu einer inhomogenen Spindynamik führt, wie sie mit den drei
Spinsensormethoden beobachtet wurde.
7.3 Swedenborgite
7.3.1 Überblick YBaCo4O7
Die Verbindung YBaCo4O7 gehört zu der Familie der Swedenborgite, benannt nach dem
Entdecker des isostrukturellen Minerals SbNaBe4O7. Sie stellt die Mutterverbindung der
magnetischen Swedenborgite dar und wurde erstmals durch Valldor u. Andersson [138]
synthetisiert. Die Kristallstruktur macht YBaCo4O7 zu einem System mit starker magne-
tischer Frustration und soll daher im Folgenden kurz vorgestellt werden.
Zu der Kristallstruktur von YBaCo4O7 gibt es in der Literatur verschiedene Angaben, die
sich aber nur in Details unterscheiden. Oft wird für YBaCo4O7 und verwandte Systeme (so
auch YBaCo3AlO7 und YBaCo3FeO7) die Raumgruppe P63mc (Nr. 186) [138, 123, 19]
angegeben, welche eine hexagonale Symmetrie besitzt und in Abb. 7.3.1 (a) dargestellt
ist. Bei detaillierteren Untersuchungen, unter anderem auch an YBaCo4O7-Einkristallen,
wurde eine dazu modifizierte Kristallstruktur mit nur trigonaler Symmetrie (Raumgrup-
pe P31c, Nr. 159) [34, 92, 73] festgestellt. Die beiden Varianten sind sich sehr ähnlich
und lassen sich daher nur schwer unterscheiden [19]. Außerdem existieren unterschiedli-
che Beobachtungen von strukturellen Phasenübergängen zu Varianten mit Überstruktur.
Soda u. a. [123] beschreiben einen Phasenübergang von hexagonaler (P63mc) zu orthor-
hombischer Symmetrie (Pmc21) bei Ts ≈ 105K. Für die trigonale Modifikation wurde
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Abbildung 7.3.1: Kristallstruktur YBaCo4O7 mit Co- (grün und blau), Y- (orange), Ba-
(violett) und O-Ionen (rot). Die Einheitszelle ist durch die schwarzen
Linien gekennzeichnet. (a) Darstellung mit Koordinationspolyeder für
Co-Ionen (Tetraeder). (b) Aus Schichten aufgebautes Gitter der Co-
Ionen mit zwei verschiedenen Gitterplätzen: Kagome-Schichten (Co2:
grün) und Dreiecksgitterschichten (Co1: blau).
ein Übergang zu einer orthorhombischen Symmetrie (Pbn21) bei Ts ≈ 313K beobachtet
[34, 92, 73]. Als mögliche Ursache für die Unterschiede wurde ein Überschuss an O-Ionen
vorgeschlagen [34], wie er in einigen Proben vorlag [123] (YBaCo4O7+δ). Unabhängig von
der genauen Variation lässt sich die Kristallstruktur als abwechselnde Stapelung von Co-
Schichten mit Kagome- und Dreiecksgittern betrachten (Abb. 7.3.1 (b)). Die Co-Ionen in
den Dreiecksgittern (Zwischenschichten) sind dabei so angeordnet, dass sie entlang der
c-Richtung übereinanderliegen und Ketten bilden. Die Co-Ionen liegen zu 3/4 als Co2+
und zu 1/4 als Co3+ vor. Es wird angenommen, dass die beiden Valenzen zufällig auf den
Plätzen verteilt sind, da keine systematische Verteilung gefunden werden konnte [138]. Al-
le Co-Ionen besitzen eine tetraedrische Koordination durch O2−-Ionen mit einer leichten
trigonalen Verzerrung. Die Ba2+- und Y3+-Ionen sind zwischen den Kagome-Schichten po-
sitioniert und nicht magnetisch.
Die magnetischen Co-Ionen (Co2+: S = 3/2, Co3+: S = 2 [60]) bilden auf beiden Positionen
hochfrustrierte Geometrien. Die Kagome-Struktur besteht aus Dreiecken, von denen ein
Teil mit den Co-Ionen in den Zwischenschichten dreiseitige Pyramiden bildet. Das äußert
sich in einer starken Unterdrückung der magnetischen Ordnung. So wurde von Chapon u. a.
[34] eine Curie-Weiss-Temperatur von θCW ≈ −508K gefunden, die von starken antifer-
romagnetischen Wechselwirkungen zeugt. Eine magnetische Ordnung wurde aber erst bei
TN = 105K beobachtet, was in einem Frustrationsparameter von f ≈ 5 resultiert. Ähnlich
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wie für die Kristallstruktur wurden auch für die magnetische Ordnung verschiedene Beob-
achtungen gemacht. Einerseits existieren Berichte über kurzreichweitige magnetische Kor-
relationen, mit einem Spinglasverhalten [138, 136] oder nicht vollständig ausgeprägter lang-
reichweitiger Ordnung [123, 140, 19]. Anderseits gibt es eine Reihe von ausführlichen Unter-
suchungen [34, 92, 73, 59], bei denen eine langreichweitige antiferromagnetische Ordnung
beobachtet wird. Auch hier wird der Unterschied auf die nicht stöchiometrische Zusam-
mensetzung der insbesondere von Soda u. a. [123] untersuchten YBaCo4O7+δ-Einkristalle
zurückgeführt. Derselbe Effekt konnte für die isostrukturelle Verbindung YbBaCo4O7+δ
durch Huq u. a. [63] nachgewiesen werden. Für die stöchiometrischen YBaCo4O7 -Proben
[34, 92, 73, 59] wurde ein magnetischer Phasenübergang bei TN = 105K beobachtet, mit
einem anschließenden Spinreorientierungsübergang im Bereich 30K. T . 60K. Unter-
halb von TN wird eine komplexe antiferromagnetische Ordnung beobachtet, bei der die
Momente alle nahezu parallel zu den Schichtebenen (a-b-Ebene) orientiert sind. Die Mo-
mente der Zwischenschichten besitzen eine kollineare antiferromagnetische Ausrichtung,
für die Kagome-Schichten stellt sich eine kompliziertere Spinstruktur ein, die noch nicht
abschließend bestimmt werden konnte [73, 59]. Khalyavin u. a. [73] erklären das Einset-
zen der langreichweitigen Ordnung durch die magnetoelastische Kopplung zwischen Spin-
und Gitterstruktur. In diesem Bild geht der magnetische Phasenübergang einher mit ei-
ner strukturellen Verzerrung, die die Entartung der magnetischen Grundzustände aufhebt.
In den NMR-Untersuchungen von Hoch u. a. [59] wird für die Kagome-Plätzen auch weit
unterhalb der Ordnungstemperatur eine inhomogene Spindynamik beobachtet. Oberhalb
von TN befindet sich das System im Spinflüssigkeitsregime, welches von Manuel u. a. [92]
genauer betrachtet wurde. Es zeigt sich eine Konkurrenz zwischen Kopplungen vergleich-
barer Größe innerhalb der Kagome-Schichten („inplane“: Jin) und entlang der Ketten der
Dreiecksgitterplätze („out-of-plane“: Jout). Die erste hat dabei eher kurzreichweitigen Cha-
rakter, die zweite langreichweitigen.
Die Substitution von einzelnen Elementen in YBaCo4O7 bietet eine gute Möglichkeit, um
mehr über die magnetischen Wechselwirkungen zu erfahren und sie gezielt zu beeinflussen.
Auf diese Weise wurde eine ganze Klasse von Systemen ABaB4O7 erschlossen, wobei in ver-
schiedenen Berichten die A-Plätze beispielsweise mit Ca, Sc, Sr, Y, Zr, Ag, In, Pr, Nd, Eu
- Lu und Bi und die B-Plätze mit Li, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Al und Ga besetzt sind. Es ergibt
sich ein weites Feld an Verbindungen, von denen hier beispielhaft nur auf einige wenige ver-
wiesen werden soll. Eine erste umfangreiche Serie von polykristallinen Proben wurde von
Valldor [137] synthetisiert. Dabei wurde beobachtet, dass in YBaCo4−xZnxO7 die Substi-
tution von Co mit nicht magnetischem Zn zu einer Verringerung der Übergangstemperatur
Tf mit steigendem x führt [136]. Die Ursache ist eine Verdünnung der Konzentration der
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magnetischen Ionen. Unterhalb von Tf zeigen die Proben ein Spinglasverhalten. Schweika
u. a. [120] berichten, dass es in polykristallinen Y0,5Ca0,5BaCo4O7-Proben gelungen ist, die
Kagome-Schichten magnetisch zu entkoppeln. Es wird argumentiert, dass durch die Sub-
stitution von Y3+ durch Ca2+ mehr Co-Ionen im Co3+-Zustand vorliegen. Nehmen diese
auf den Zwischenschichtplätzen einen eher seltenen Spinzustand mit S = 0 an, führt dies
zur magnetischen Entkopplung der Kagome-Schichten. Das liefert die Erklärung für die
Beobachtung von kurzreichweitigen zweidimensionalen Spinkorrelationen und das Ausblei-
ben der dreidimensionalen Ordnung. Die Spins innerhalb der Kagome-Schichten richten
sich in einer komplizierten Anordnung aus („staggered chiral structure“), die eine größere
Einheitszelle (
√
3 ·
√
3) besitzt. Auch andere polykristalline Proben aus einer ABaCo3BO7-
Serie (A = Y, Ca und B = Ca, Fe, Al, Zn) zeigen kurzreichweitige Korrelationen, so z. B.
YBaCo3FeO7 [140].
Um den Einfluss der Substitutionen besser kontrollieren zu können, wurden Einkristal-
le von YBaCo3AlO7 und YBaCo3FeO7 gezüchtet [140, 60, 139], die in der vorliegenden
Arbeit untersucht werden. Durch die Substitution mit Al3+ vermeidet man verschiedene
Valenzen der Co-Ionen, was das Wachstum von Einkristallen begünstigt und zusätzlich
die Interpretation der magnetischen Eigenschaften vereinfachen sollte. Außerdem war es
das Ziel, durch die nicht magnetischen Al3+-Ionen die Kagome-Schichten magnetisch zu
entkoppeln, um ein rein zweidimensionales frustriertes System herzustellen. Es wurde er-
wartet, dass die Al3+-Ionen durch ihren kleineren Radius vorzugsweise die Plätze in den
Zwischenschichten besetzen. Valldor u. a. [140] ist es gelungen, YBaCo3AlO7-Einkristalle
mit hexagonaler Symmetrie (Raumgruppe P63mc) zu züchten. Es wurde mit Röntgenab-
sorptionsspektroskopie (XAS) gezeigt, dass nur divalente Co2+-Ionen (S = 3/2) vorliegen
[60]. In den Kagome-Schichten sind die Plätze zu 19% und in den Zwischenschichten zu
44% mit Al-Ionen besetzt, wie aus der Röntgenstrukturanalyse hervorgeht. Das bedeutet,
dass eine relativ zufällige Besetzung der beiden Co-Gitterplätze mit Al vorliegt. Die Un-
ordnung bei der Besetzung der Gitterplätze führt in Kombination mit der geometrischen
Frustration zu einem Spinglasverhalten unterhalb von Tf ≈ 17K [140], wie es auch die Fre-
quenzabhängigkeit der ac-Suszeptibilität belegt. Es zeigt sich somit ein ähnliches Bild wie
bei der Substitution mit ebenfalls nicht magnetischen Zn-Ionen [136]. Für die Curie-Weiss-
Temperatur wurde θCW ≈ −500K beobachtet, was zu f ≈ 28 führt. Interessanterweise ist
die dc-Suszeptibilität anisotrop, was auf den Unterschied in der magnetischen Kopplung
innerhalb („inplane“) und senkrecht zu („out-of-plane“) den Kagome-Schichten zurückge-
führt wird, da die Co2+-Ionen in erster Näherung kein orbitales Moment (L ≈ 0) besitzen.
Ähnlich wie bei YBaCo3AlO7 wird auch im Fall von YBaCo3FeO7 versucht, die ma-
gnetischen Eigenschaften gezielt zu manipulieren. Die mit einem Zonenschmelzverfahren
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gewachsenen YBaCo3FeO7-Einkristalle besitzen eine hexagonale Symmetrie (Raumgruppe
P63mc) und zeigen keinen strukturellen Phasenübergang [139]. Auch hier wurde mit XAS
gezeigt, dass die Ionen nur in den Valenzen Co2+ und Fe3+ vorliegen [60]. Im Gegensatz
zu Al3+ besitzt Fe3+ ein magnetisches Moment mit S = 5/2, womit neben Co2+ (S = 3/2)
zwei magnetische Ionen im System vorliegen. Um Untersuchungen mittels Mößbauer-
Spektroskopie zu ermöglichen, wurde ein Einkristall mit dem Isotop 57Fe hergestellt, der
in den Magnetisierungsmessungen die gleichen Eigenschaften aufweist. Aus dem Vergleich
von XRD- und Mößbauer-Daten hat sich gezeigt, dass die Fe3+ in YBaCo3FeO7 hauptsäch-
lich die Gitterplätze in den Zwischenschichten (82%) besetzt und nur zu einem geringen
Anteil die Kagome-Schichten (6%) [139]. Aus der Messung der Magnetisierung bei hohen
Temperaturen (900K - 1000K) wurde eine Curie-Weiss-Temperatur von θCW ≈ −2000K
bestimmt, was die starke antiferromagnetische Kopplung verdeutlicht. Es konnte mit Neu-
tronenstreuung keine langreichweitige magnetische Ordnung bis zu einer Temperatur von
Tmin = 1,2K gefunden werden. Die diffusen breiten Peaks erinnern an die zweidimensionale
Kopplung in Y0,5Ca0,5BaCo4O7, zeigen hier aber Anzeichen für einen Beitrag in die dritte
Raumrichtung. In der Suszeptibilität χ(T ) zeigen sich zwei magnetische Übergänge bei
Tf1 = 590K und Tf2 = 50K. Unterhalb von Tf1 stellt sich ein schwach ferromagnetischer
Zustand ein, was sich in einer Anisotropie in χ und einer Hysterese in M(H) für H ‖ c
zeigt. Unterhalb von Tf2 zeigt sich eine Aufspaltung im Verhalten von χ(T ) für Messungen
mit (FC) und ohne (ZFC) externes Magnetfeld H. Die Mößbauer-Messungen machen es
möglich, die beiden magnetischen Übergänge den Untergittern zuzuordnen: Tf1 = 590K
für die Kagome-Schichten, Tf2 = 50K für die Plätze in den Zwischenschichten. Für die bei-
den Plätze werden unterschiedlich starke Hyperfeinfelder beobachtet, die sich unterhalb der
jeweiligen Übergangstemperatur ausbilden. Ein so großer Unterschied zwischen den Über-
gangstemperaturen der Untergitter ist ungewöhnlich und wird als Resultat der starken
magnetischen Frustration interpretiert. Während sich die Spins in den Kagome-Schichten
koppeln, bleibt das System in den Zwischenschichten paramagnetisch, um die Frustration
zu minimieren. Das schwach ferromagnetische Verhalten, das unterhalb von Tf1 auftritt,
wird den Kagome-Schichten zugeschrieben. Als Ursache für die Anisotropie in χ(T ) werden
Dzyaloshinsky-Moriya-Wechselwirkungen vorgeschlagen. Für die Hysterese in M(H) wird
eine leicht verkippte Ausrichtung der antiferromagnetisch gekoppelten Momente („spin-
canting“) in Betracht gezogen. Das Aufspalten der FC- und ZFC-Kurven χ(T ) unterhalb
von Tf2 = 50K steht offensichtlich mit der Ausbildung des Hyperfeinfeldes an den Zwi-
schenschichtplätzen in Zusammenhang. Es wird als Einfrieren der Spins interpretiert, da
hier auf der Zeitskala der Mößbauer-Spektroskopie (≈ 1MHz) keine magnetischen Fluk-
tuationen mehr auftreten. Der Vergleich zwischen den Ergebnissen der Neutronenstreuung
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Abbildung 7.3.2: HF-ESR an YBaCo3AlO7: Temperaturabhängige Serie von Spektren,
gemessen für H ‖ [100]-Achsen bei einer Frequenz von ν = 302GHz.
Die Spektren sind auf die Intensität bei H = 0 normiert.
und Monte-Carlo-Simulationen auf Grundlage eines Heisenberg-Hamiltonian (Kopplung
nur zwischen nächsten Nachbarn) zeigt, dass mit Jout/Jin ≈ 0,5 eine gute Übereinstim-
mung erzielt werden kann. Wie oben beschrieben, wird für YBaCo4O7 Jout ≈ Jin beob-
achtet [92]. Somit konnte gezeigt werden, dass sich durch die Substitution mit Fe-Ionen
die Kopplung zwischen den Kagome-Schichten verringern lässt.
7.3.2 Magnetische Resonanz an YBaCo3AlO7
Die im vorangegangenen Kapitel beschriebenen YBaCo3AlO7-Einkristalle [140] wurden
mittels HF-ESR-Spektroskopie untersucht. Das externe Magnetfeld wurde dabei entlang
der kristallographischen [100]-Achse angelegt, d. h. parallel zu den Kagome-Schichten. Eine
Reihe von Spektren bei verschiedenen Temperaturen ist in Abb. 7.3.2 dargestellt. Es wurde
stets nur eine Resonanzlinie beobachtet, die bereits bei Raumtemperatur so breit ist, dass
sie den gesamten verfügbaren Feldbereich einnimmt. Somit ist unklar, ob die komplette
Linie beobachtet werden konnte, weshalb ein Fit der Kurven und eine Bestimmung der Li-
nienbreite nicht sinnvoll ist. Mit sinkender Temperatur nimmt die beobachtete Intensität
der Resonanzlinie ab, sodass sie unterhalb von T = 100K nur noch schwer auszumachen
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Abbildung 7.3.3: HF-ESR an YBaCo3AlO7: Resonanzfeld-Frequenz-Abhängigkeit
ν(Hres) bei T = 300K. Es wurden Messungen mit H entlang der
[100]-Achse durchgeführt. Die rote durchgezogene Linie repräsentiert
den linearen Fit aller Punkte, aus dessen Anstieg g bestimmt wurde.
Die gestrichelten Linien entsprechen den Fehlergrenzen, wie sie aus
den Fehlerbalken der Messpunkte abgeschätzt wurden.
ist. Es wird angenommen, dass die Intensitätsabnahme mit einer Verbreiterung der Linie
über den zugängigen Feldbereich hinaus zusammenhängt. Eine Abnahme der Anzahl der
resonant angeregten Co-Spins erscheint hingegen unwahrscheinlich.
Bei T = 300K wurden Messungen bei verschiedenen Frequenzen durchgeführt. Die extreme
Breite der Resonanzlinie erschwert die Bestimmung der Position. Um die Unsicherheit zu
verringern, wurden für jede Frequenz die Resonanzfelder Hres von vier Spektren gemittelt.
Die Abhängigkeit ν(Hres) ist in Abb. 7.3.3 dargestellt. Es zeigt sich ein lineares Verhal-
ten, wie es für den paramagnetischen Zustand zu erwarten ist. Der ermittelte g-Faktor
g ≈ 2,39± 0,15 lässt sich den Co2+-Ionen mit ihrer tetraedrischen Koordination zuordnen
[5]. Die Fehlerbalken der Messpunkte ergeben sich aus der Standartabweichung der vier
gemittelten Werte und dienen zur Abschätzung des Maximalfehlers (∆g = ±0,15), wie
durch die gestrichelten Linien gekennzeichnet.
Neben der HF-ESR- wurden auch 27Al-NMR-Messungen (Kernspin I = 5/2, Quadru-
polmoment Q = 0,149 barns, gyromagnetisches Verhältnis γ = 11,094MHz/T) an dem
YBaCo3AlO7-Einkristall durchgeführt. Die verwendete Frequenz betrug ν = 85,42MHz
und das externe Magnetfeld H war parallel zur kristallographischen [001]-Richtung. Für
die Untersuchungen wurde ein gepulstes NMR-Festkörperspektrometer von Tecmag mit
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Abbildung 7.3.4: 27Al-NMR-Spektren an YBaCo3AlO7: Es wurde mit einer Frequenz
von ν = 85,42MHz und einem externen Magnetfeld H parallel zur
[001]-Achse gemessen. Die Messwerte sind durch schwarze Punkte dar-
gestellt. (a) T = 120K: Der Fit (grün) besteht aus den Anteilen der
Al-Ionen in den Zwischenebenen (AlZwischen: blau) und den Kagome-
Schichten (AlKagome: rot) (b) T = 10K.
einem supraleitenden Magneten von Magnex Scientific (µ0Hmax = 9,2T) verwendet. Für
jeden Feldschritt wurde nach einer Hahn-Echo-Pulsfolge das integrierte Echosignal gemes-
sen. In Abb. 7.3.4 sind zwei typische Spektren für T = 120K und T = 10K dargestellt.
Für T = 120K sind mehrere Satelliten vorhanden, welche aus der Quadrupolaufspaltung
resultieren. Analog zu dem in Kapitel 7.2.3 beschriebenen Vorgehen kann auch hier das
Spektrum durch die Summe aus zwei Signalen für Al-Kerne auf verschiedenen Gitterplät-
zen angepasst werden (siehe Abb. 7.3.4 (a) grüne Fitkurve). Es ist naheliegend, die beiden
Signale den Plätzen in den Kagome-Schichten und Zwischenschichten zuzuordnen (Co1 und
Co2 in Abb. 7.3.1), die beide eine tetraedrische Koordination besitzen. In den Zwischen-
schichten sind die Tetraeder nur leicht in c-Richtung verzerrt, in den Kagome-Schichten
besitzen sie eine stärkere Asymmetrie in zwei Raumrichtungen. Diese Asymmetrie wirkt
sich auf den EFG-Tensor und somit auf die Quadrupolaufspaltung aus, in der sie durch den
Asymmetrieparameter η berücksichtigt werden kann. Somit kann man das in der Anpas-
sung asymmetrische Signal (η = 0,6) in Rot den Kagome-Plätzen zuordnen. Für das zweite
Signal in Blau ist η = 0, wodurch es sich den Plätzen in den Zwischenschichten zuordnen
lässt. H ist parallel zur c-Achse, was für die Zwischengitterplätze der Symmetrieachse des
EFG-Tensors entspricht.
Die integrierte Intensität der beiden Signale ist in der Anpassung gleich und wurde für alle
Temperaturen konstant gehalten. Das Verhältnis 50:50 ist im Einklang mit der Besetzung
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Abbildung 7.3.5: 27Al-NMR an YBaCo3AlO7: Linienbreiten der beiden Anteile, der
Al-Ionen in den Zwischenebenen (AlZwischen: blau) und den Kagome-
Schichten (AlKagome: rot). Es wurde mit einer Frequenz von ν =
85,42MHz und einem externen Magnetfeld H parallel zur [001]-Achse
gemessen.
der beiden Gitterplätze, wie sie mit XRD bestimmt wurde (Zwischenschichten:Kagome-
Schichten = 44:56 [140]). Für T = 10K zeigt sich in Abb. 7.3.4 (b) eine deutliche Ver-
breiterung der Linien, wodurch keine Quadrupolaufspaltung mehr sichtbar ist. Wie schon
für T = 120K existiert eine schmalere Linie, die den Kagome-Plätzen zugeordnet wur-
de, und eine breite Linie, welche zu den Zwischenschichtplätzen gehört. Die Verbreiterung
der Linien ist auf eine inhomogene Verteilung von internen Feldern zurückzuführen. Die
Temperaturabhängigkeit der beiden Linienbreiten ist in Abb. 7.3.5 dargestellt. Für die
Kagome-Plätze (rot) zeigt sich eine starke Zunahme der Linienbreite bereits oberhalb von
T ≈ 100K, für T ≤ 20K ist sie annähernd konstant. Im Gegensatz dazu zeigt das Signal
der Zwischenschichtplätze erst in der Nähe von Tf = 17K (T . 20K) einen starken An-
stieg der Linienbreite, der bis zur tiefsten gemessenen Temperatur (T = 5K) anhält. In
der Messung der 1/T1-Relaxationsrate (hier nicht gezeigt) werden ebenfalls zwei Beiträge
beobachtet, ein langsam und ein schnell relaxierender Anteil. Beide Relaxationsraten zei-
gen ein scharfes Maximum bei T ≈ 20K, was im Einklang mit dem von Valldor u. a. [140]
beobachteten Übergang (Tf = 17K) zu einem Spinglaszustand ist.
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Abbildung 7.3.6: HF-ESR an YBaCo3FeO7: Temperaturabhängige Serie von Spektren,
gemessen für H ‖ [001]-Achse bei einer Frequenz von ν = 166GHz.
Die Spektren sind auf ihr Minimum normiert und vertikal verschoben.
7.3.3 HF-Elektronenspinresonanz an YBaCo3FeO7
In diesem Kapitel werden die HF-ESR-Untersuchungen vorgestellt, die an einem von Vall-
dor u. a. [139] hergestellten YBaCo3FeO7-Einkristall durchgeführt wurden. Dessen Eigen-
schaften wurden in Abschnitt 7.3.1 beschrieben. Eine Reihe von typischen Spektren ist in
Abb. 7.3.6 zu sehen. Es wurden zwei Signale unterschiedlicher Intensität beobachtet. Die
dominante Resonanzlinie zeigt eine deutliche Verbreiterung zu tiefen Temperaturen und
lässt sich den Fe3+-Ionen zuordnen (siehe unten). Besonders für tiefe Temperaturen ist eine
zweite schwache, aber scharfe Linie zu erkennen, für hohe Temperaturen überlagert sie sich
wahrscheinlich mit der ersten Linie. Es wird angenommen, dass die zweite Resonanzlinie
zu einer paramagnetischen Verunreinigung gehört, da sie einen g-Faktor von g ≈ 2 besitzt
und keine Änderung mit der Temperatur aufweist. Im Folgenden wird nur die dominante
Resonanzlinie diskutiert.
Neben der später diskutierten Temperaturabhängigkeit wurden frequenzabhängige Mes-
sungen für T = 300K und T = 5K mit einem Magnetfeld H parallel zur kristallographi-
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Abbildung 7.3.7: HF-ESR an YBaCo3FeO7: Resonanzfeld-Frequenz-Abhängigkeit
ν(Hres). Bei T = 5K wurden Messungen parallel und senkrecht zur
[001]-Orientierungen durchgeführt, die durch offene bzw. gefüllte
Symbole dargestellt sind. Die blaue Linie repräsentiert den linearen
Fit für T = 5K und H ‖ [001]-Achse mit g = 1,994 ± 0,008. Für
T = 300K sind die Fehlerbalken kleiner als die Symbole und werden
daher nicht gezeigt.
schen [001]-Achse aufgenommen. Außerdem wurde bei T = 5K auch in der Orientierung
senkrecht zur [001]-Achse gemessen, dabei lag das externe Feld innerhalb der Kagome-
Ebene parallel zur [120]-Achse. In allen drei Fällen zeigt sich in der Resonanzfeld-Frequenz-
Abhängigkeit ν(Hres) ein lineares Verhalten, wie in Abb. 7.3.7 dargestellt. Die meisten
Messungen wurden für T = 5K und H ‖ [001] durchgeführt, der ermittelte g-Faktor be-
trägt g = 1,994±0,008, wobei der Fehler aus dem Fit resultiert. Dieser Wert lässt sich den
Fe-Ionen mit ihrer tetraedrischen Koordination zuordnen, da er nahe dem Wert eines freien
Elektrons (g = 2,0023) liegt, den man in erster Näherung für Fe3+ mit 3d5-Konfiguration
(S = 5/2, L = 0) erwarten würde. Die Abweichung kann durch die Beimischung von an-
geregten Zuständen hervorgerufen werden [5]. Für T = 300K ergibt sich im Rahmen der
Messgenauigkeit derselbe Wert mit g = 1,990 ± 0,001. Dasselbe gilt für die Orientierung
H ⊥ [001], für die bei T = 5K g = 1,996±0,015 festgestellt wurde. Das isotrope Verhalten
ist für ein Ion ohne orbitales Moment zu erwarten (L = 0), das sich zusätzlich noch in
einer fast regelmäßigen tetraedrischen Koordination befindet.
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Abbildung 7.3.8: HF-ESR an YBaCo3FeO7: Temperaturabhängigkeit (a) des Resonanz-
feldes Hres und (b) der Linienbreite ∆H. Die Messungen wurden mit
dem externen Magnetfeld H senkrecht (ν = 293,44GHz) und parallel
(ν = 166GHz) zur [001]-Achse durchgeführt.
Ähnlich wie beim Vergleich der Frequenzabhängigkeiten bei T = 5K und T = 300K
ist auch in der Temperaturabhängigkeit des Resonanzfeldes Hres(T ) in Abb. 7.3.8 (a) in-
nerhalb der Messgenauigkeit keine Verschiebung feststellbar. Gezeigt sind die Messwerte
für beide Orientierungen, die bei verschiedenen Frequenzen gemessen wurden und daher
in unterschiedlichen Feldbereichen liegen. Für die Linienbreite wird in Abb. 7.3.8 (b) ein
klares Anwachsen mit sinkender Temperatur beobachtet. Für H ‖ [001] setzt die Verbrei-
terung unterhalb von T = 60K ein, was in etwa der Übergangstemperatur Tf2 entspricht.
Damit ist klar, dass das beobachtete Signal zu den Fe3+-Ionen auf den Zwischenschich-
tenplätzen gehört. Die Verbreiterung der ESR-Linie geht einher mit der Entwicklung des
Hyperfeinfeldes, wie es mit der Mößbauer-Spektroskopie beobachtet wurde [139]. Die damit
verbundene Verlangsamung der Spinfluktuationen, das Einfrieren der Spins, führt zu einer
steigenden Anzahl quasistatischer Momente. Deren Richtung ist nicht geordnet, sondern
zufällig verteilt, was in einer inhomogenen Verbreiterung der ESR-Linie resultiert. Dieser
Effekt wird bei einer etwas höheren Temperatur als Tf2 beobachtet, was zwei Ursachen
haben kann. Einerseits ist die charakteristische Zeitskala in der Elektronenspinresonanz
(≈ 10−12 − 10−11 s) kürzer als bei der Mößbauer-Spektroskopie (≈ 10−6 s), die Verlang-
samung somit eher sichtbar. Andererseits wird in der ESR ein zusätzliches externes Feld
angelegt, das die Spindynamik zusätzlich verlangsamen kann. Letzteres zeigt sich auch
in der Messung mit H ⊥ [001] bei ν = 293GHz, was einem Faktor von 1,8 in der Stär-
ke des externen Feldes entspricht. Die Verbreiterung der ESR-Linie tritt hier bereits bei
T ≈ 100K ein.
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7.3.4 Diskussion
Die durchgeführten HF-ESR- und NMR-Untersuchungen bestätigen für den vorliegenden
YBaCo3AlO7-Einkristall das Bild der inhomogenen Verteilung der internen Magnetfelder,
wie sie für das Spinglasverhalten charakteristisch ist. Die beobachtete ESR-Linie lässt sich
den Co2+-Ionen zuordnen, die sich im paramagnetischen Zustand befinden (Abb. 7.3.3).
Das Signal besitzt eine extreme Breite, die den gesamten verfügbaren Messbereich ausfüllt
(µ0Hmax = 16T). Die Ursache liegt in einer sehr inhomogenen Verteilung der internen Ma-
gnetfelder. Es wird angenommen, dass es mit sinkender Temperatur zu einer weiteren Ver-
breiterung der Resonanzlinie kommt. Dieses Verhalten ist sehr ähnlich zu dem in Kapitel
7.2 beschriebenen System CoAl2O4, für das ebenfalls eine starke Verbreiterung im Bereich
T . |θCW | und somit bereits weit oberhalb der Übergangstemperatur T ∗ = 8K beobach-
tet wurde. Der Vergleich zeigt, dass sich YBaCo3AlO7 (θCW ≈ −500K, Tf ≈ 17K [140])
bei den untersuchten Temperaturen bereits im Regime der inhomogen verbreiterten Linie
Tf . T . |θCW | befindet. Die größere magnetische Frustration f ≈ 28 in YBaCo3AlO7
(CoAl2O4: f ≈ 10) führt somit offensichtlich zu einer stärkeren Verbreiterung, die bei
höheren Temperaturen einsetzt. Ausgelöst wird dieses Verhalten in YBaCo3AlO7 durch
die geometrische Frustration in Kombination mit der Unordnung, die durch die zufällige
Besetzung der Gitterplätze mit nicht magnetischen Al3+-Ionen entsteht. Bestätigt wird
dieses Bild durch die Ergebnisse der 27Al-NMR. Auch hier wird eine inhomogene Verbrei-
terung der Linie beobachtet, die für die Kagome-Plätze bereits oberhalb von T ≈ 100K
einsetzt. Ausgelöst wird sie in beiden Fällen (ESR und NMR) durch interne Magnetfel-
der, deren Ausrichtung mit fallender Temperatur statischer und gleichzeitig zufälliger wird.
Eine breite Verteilung von internen Feldern ist ein Indiz für einen Übergang zu einem Spin-
glasverhalten. Die charakteristische Zeitskala ist in der ESR (≈ 10−11− 10−12 s) kürzer als
in der NMR (≈ 10−8 s). Die Verlangsamung der Fluktuationen hin zu einem statischen
Verhalten lässt sich somit eher, d. h. bei höheren Temperaturen, beobachten. Interessan-
terweise kann man in der NMR ein unterschiedliches Verhalten der beiden Gitterplätze
erkennen. Die Kagome-Plätze zeigen die Verbreiterung bereits bei höheren Temperaturen,
die Zwischenschichtplätze erst in der Nähe von Tf . In der HF-ESR kann man nicht zwi-
schen den beiden Plätzen unterscheiden, da das Signal extrem breit ist und man einen sehr
ähnlichen g-Faktor erwartet.
In den HF-ESR-Messungen an dem YBaCo3FeO7-Einkristall wurde ein Resonanzsignal be-
obachtet, das den Fe3+-Ionen auf den Zwischenschichtplätzen zugeordnet werden konnte.
Neben diesem Signal könnte man drei weitere erwarten: Fe3+ und Co2+ in den Kagome-
Schichten und Co2+ in den Zwischenschichten. Wie in Kapitel 7.3.1 beschrieben, zeigen
die Momente in den Kagome-Schichten eine kurzreichweitige Ordnung mit einem Über-
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gang bei Tf1 = 590K, was weit oberhalb der hier untersuchten Temperaturen liegt. Mit
den Erfahrungen, die für CoAl2O4 und YBaCo3AlO7 gemacht wurden, kann man daher
annehmen, dass die Resonanzlinie der Momente in den Kagome-Schichten schlicht zu breit
ist, um in dem verfügbaren Feldbereich beobachtet werden zu können. Es wurde auch kein
Resonanzsignal der Co2+-Ionen in den Zwischenschichten beobachtet, was vermutlich an
dem geringen Anteil (≈ 18 %) und der damit verbundenen geringen Intensität liegt. Für die
Fe3+-Ionen auf den Zwischenschichtplätzen wurde stets ein lineares Verhalten in ν(Hres)
mit einem g-Faktor g = 1,994 beobachtet. Für T = 300K zeugt das von einem paramagne-
tischen Verhalten. Es belegt weiterhin, dass die Spins auch für tiefe Temperaturen keine
Ordnung erfahren. Die Ausbildung der mit Mößbauer-Spektroskopie beobachteten Hyper-
feinfelder führt zu einem Einfrieren der Spins, deren Orientierung statistisch verteilt ist. Im
Mittel kommt es dadurch nicht zu einer Verschiebung der Resonanzposition, sondern nur zu
einer inhomogenen Verbreiterung der Resonanzlinie. Das zeigt sich auch in dem isotropen
Verhalten des g-Faktors, der parallel und senkrecht zu den Kagome-Schichten bestimmt
wurde. Im Gegensatz zu YBaCo4O7 zeigt sich keine bevorzugte Orientierung der Hyper-
feinfelder parallel zu den Schichtebenen [59], da die Kopplung senkrecht zu den Kagome-
Schichten reduziert ist (Jout ≈ 0,5Jin [139]). Somit liefern die ESR-Untersuchungen ein
weiteres Indiz für die effektive Entkopplung der Fe-Spins auf den Zwischenschichtplätzen
von den Kagome-Schichten in YBaCo3FeO7. Im Vergleich zu YBaCo3AlO7 ist die Gitter-
platzunordnung geringer und die magnetische Kopplung stärker (θCW ≈ −2000K), sodass
es nicht zu einem dominanten Spinglasverhalten kommt.
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In der vorliegenden Arbeit wurde eine Reihe von niederdimensionalen und frustrierten ma-
gnetischen Systemen untersucht. Dabei zeigt sich die Stärke der Elektronenspinresonanz
als Untersuchungsmethode, mit der die magnetischen Eigenschaften und Wechselwirkun-
gen charakterisiert wurden.
Für die eindimensionalen Spinketten in Cu(py)2Br2 ist es durch eingehende Untersuchung
der Winkelabhängigkeiten von g und ∆H gelungen, ein Modell für die Ausrichtung der
Anisotropieachse zu entwickeln. Diese steht senkrecht zu der Ebene, die durch die Cu-
Ketten und die den Austausch vermittelnden Br-Ionen aufgespannt wird. Da die Kristall-
struktur von Cu(py)2Br2 zwei nicht äquivalente Ketten mit unterschiedlicher Ausrichtung
besitzt, existieren zwei Anisotropieachsen im System. Zusätzlich zum g-Tensor konnten
durch Magnetisierungsmessungen das Austauschintegral J und dessen Anisotropie δ be-
stimmt werden. Wie man an den beobachteten Linienbreiten erkennt, zeigt Cu(py)2Br2
im Vergleich zum verwandten System Cu(py)2Cl2 eine deutlich stärkere Anisotropie mit
δ ≈ 0,05. In detaillierten HF-ESR-Messungen wurde eine geringe Verschiebung des Re-
sonanzfeldes mit dem externen Magnetfeld bei tiefen Temperaturen beobachtet, was für
den Vergleich mit den theoretischen Vorhersagen von Brockmann u. a. [27] genutzt werden
kann. Die experimentellen Erkenntnisse, insbesondere die Bestimmung der Ausrichtung
der Anisotropieachse, liefern neue Informationen zur Anpassung des theoretischen Modells
[27] an das System Cu(py)2Br2, um auch einen quantitativen Vergleich zwischen Theorie
und Experiment zu ermöglichen. Es konnte gezeigt werden, dass Cu(py)2(Cl1−xBrx)2 ein
vielversprechendes System ist, um in weiterführenden experimentellen Arbeiten die Aus-
tauschwechselwirkung (über J und δ) gezielt variieren zu können.
Des Weiteren wurde eine kombinierte Studie aus STM- und ESR-Untersuchungen an dem
zweidimensionalen System Graphen in Kapitel 5 vorgestellt. Es wurden Defekte durch
den Beschuss mit Ar-Ionen in einer kontrollierten Weise in monolagigem Graphen herge-
stellt. Durch die Charakterisierung der lokalen elektronischen Eigenschaften mit STM- und
STS-Messungen wurde gezeigt, dass es sich um einzelne fehlende Atome handelt [71]. Das
Resonanzsignal, der an den induzierten Fehlstellen lokalisierten magnetischen Momenten,
zeigt nahezu keine Anisotropie. Mit ESR wurden auch die Gesamtanzahl der lokalisierten
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Spins und die daraus resultierende Spindichte bestimmt, welche in der Größenordnung
ρSpin ≈ 1/nm2 lag. Von besonderer Bedeutung ist die Bestimmung der Curie-Weiss-
Temperatur θCW ≈ −10K, mit welcher auch das Austauschintegral J ermittelt wurde.
Das negative Vorzeichen von θCW ist ein Beleg für eine dominant antiferromagnetische
Austauschwechselwirkung zwischen den lokalisierten Momenten. Die Ergebnisse bestäti-
gen damit theoretische Vorhersagen von Yazyev [151] und schließen eine ferromagnetische
Ordnung bei tieferen Temperaturen aus.
Die Charakterisierung der magnetischen Wechselwirkungen zwischen lokalisierten Momen-
ten stand auch für den mit Mn dotierten topologischen Isolator Bi2Te3 im Vordergrund.
Unterstützt wurden die ESR-Untersuchungen durch Messungen der Magnetisierung, in
denen ein ferromagnetischer Phasenübergang bei TC ≈ 12K beobachtet wurde. Mit elek-
trischen Hall-Messungen wurde die Ladungsträgerkonzentration bestimmt, bei den mobilen
Ladungsträgern handelt es sich um Löcher. Anhand des für die ESR-Linienbreite beob-
achteten Korringa-Verhaltens zeigt sich, dass die lokalisierten Mn-Spins an die leitenden
Bänder gekoppelt sind. Die ferromagnetische Ordnung unterhalb von TC wird folglich über
Löcher per RKKY-Wechselwirkung vermittelt, womit die theoretischen Vorhersagen von
Li u. a. [86] sowie Vergniory u. a. [142] bestätigt werden konnten. Es wurden kurzreichwei-
tige magnetische Korrelationen in einem ausgedehnten Temperaturbereich bis T ≈ 40K
beobachtet, was weit oberhalb der Ordnungstemperatur liegt. Es zeigen sich Hinweise, dass
die kurzreichweitigen Korrelationen einen zweidimensionalen Charakter besitzen, was auf
die Schichtstruktur des Kristallgitters zurückgeführt wurde.
Ausgedehnte Temperaturbereiche mit kurzreichweitigen Korrelationen wurden ebenfalls
für die vorgestellten magnetisch frustrierten Materialien beobachtet. In Kapitel 7.2 wurde
CoAl2O4 behandelt, in dem moderate Unordnung zu einem Verschwimmen der Phasen-
grenze zwischen Neél-Ordnung und einer Spinflüssigkeit mit spiralförmigen Korrelationen
führt. Es wurde eine kombinierte Studie aus HF-ESR, NMR und µSR vorgestellt [64].
Dabei beobachtet man in einem breiten Spinflüssigkeitsregime (T ∗ . T . 100K) ein kon-
tinuierliches Anwachsen der Spinkorrelationen und eine Verlangsamung der Spindynamik.
Unterhalb von T ∗ = 8K zeigen die Spins ein quasistatisches Verhalten mit einer sehr in-
homogenen Verteilung der internen Felder. Dies weist auf eine kurzreichweitige Ordnung
mit einer komplizierten Spinstruktur hin.
In den in Kapitel 7.3 behandelten Swedenborgiten ist man bestrebt, die Spinstruktur durch
Substitution zu modifizieren und so z. B. die Kagome-Schichten zu entkoppeln, wodurch
ein zweidimensionales frustriertes System entstehen würde. In YBaCo3AlO7 führt die eher
zufällige Substitution von Co durch Al zu einer starken Unordnung im System und einem
Übergang zu einem Spinglasverhalten bei Tf = 17K. In den vorgestellten HF-ESR- und
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NMR-Untersuchungen wurde eine starke inhomogene Verbreiterung bereits weit oberhalb
von Tf beobachtet, die im Vergleich zu CoAl2O4 bei höheren Temperaturen einsetzt, da
die Frustration in YBaCo3AlO7 größer ist. Im Fall von YBaCo3FeO7 ist die Unordnung
geringer, da die Fe-Ionen großteils die Zwischenschichten besetzen. Um die Frustration zu
minimieren, bleiben die Fe-Spins in einem weiten Temperaturbereich paramagnetisch und
lassen sich daher mit HF-ESR untersuchen. Man beobachtet ein Einfrieren der Fe-Spins
mit einer statistischen Orientierung bei Tf2 ≈ 50K. Es konnte außerdem gezeigt wer-
den, dass die Fe-Spins auch bei tiefen Temperaturen keine magnetische Ordnung besitzen.
Die ESR-Untersuchungen belegen damit die effektive Entkopplung der Fe-Spins von den
Kagome-Schichten.
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